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Resumo 
Apesar da variedade de composições, número de técnicas de processamento e 
conhecida a diversidade de propriedades do B4C, é urgente encontrar (i) novos materiais 
baseados neste cerâmico, com propriedades específicas melhoradas, aumentar a 
experiência em (ii) novos processos de fabricação com impacto ecológico e económico 
importantes, e ainda incrementar o conhecimento do (iii) comportamento dos materiais, 
através da dualidade composição-microestrutura.  
Estes são os principais objectivos deste trabalho. O propósito final é manter a fase 
monolítica romboédrica do B4C, através da optimização do conteúdo de um elemento 
metálico de baixa densidade de forma a eliminar o polítipo minoritário, o B12(CCC). Para 
tal, seleccionou-se o Al. 
Recorreu-se à Síntese Mecânica (SM) para produzir soluções sólidas de carboneto de 
boro variando o teor em Al desde 2,5 até 50at.% a partir de pós comerciais. Foi possível 
concluir que 15 horas de síntese foram suficientes para eliminar a fase metálica CFC até 
teores de 25%at. Al, mantendo a estrutura romboédrica do cerâmico-base. Porém, e apesar 
do refinamento estrutural, não foi possível aferir da alteração dos grupos funcionais, ou 
seja, da cadeia principal e icosaedros.  
Estas misturas foram, posteriormente, sujeitas a tratamento térmico até 1200ºC, com 
o intuito de testar a estabilidade estrutural/transformação de fases. Conclui-se que não 
houve segregação de fases elementares nem de qualquer outro composto previsto nos 
diagramas de equilíbrio, pelo menos até valores de 25%at Al. 
 
 
Palavras-chave: Carboneto de Boro, Alumínio, Dopante, Síntese 
Mecânica, Soluções Sólidas. 
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Abstract 
Despite the already existing variety of compositions, number of processing 
techniques and known diversity of B4C properties it is urgent to finding (i) new compounds 
based on B4C, with improved specific property; increasing expertise of (ii) new 
manufacturing processes, for economical and ecological impact; and building a better 
understanding of (iii) materials behaviour, through making the connection between 
composition-microstructure characteristics. These are the main objectives of this work. 
The goal was to maintain the one-single B4C rhombroedral phase, by optimizing the 
content of a low density metallic element in order to avoid the formation of the B12(CCC) 
polytype. Aluminium was selected for that. 
Therefore, solids solutions of boron carbide powders doped with different Al 
contents from 2,5 to 50at.% were synthesized by Mechanical Alloying. It can be concluded 
that 15 hours of synthesis were sufficient to eliminate the CFC metal phase for a maximum 
content of 25%at., while it is retained the rhombohedral structure of the ceramic base. 
Nevertheless, despite the structural refinement it was not possible to evaluate the changes 
of the functional groups, ie, the main chain and icosahedron organization. 
These mixtures were then subjected to heat treatments up to 1200 ° C, in order to 
evaluate the structural stability / phase transformation. It was observed no segregation of 
elementary phases or formation of any other compound in agreement with the phase 
diagrams, at least for Al contents up to 25% at. 
 
 
Keywords Boron Carbide, Aluminium, Dopant, Mechanical 
Alloying, Solid Solutions. 
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INTRODUÇÃO 
O desenvolvimento de novos materiais para a indústria balística visa a produção de 
materiais leves, cada vez mais resistentes mecanicamente e capazes de manter as 
características estruturais. Durante os últimos anos, o carboneto de boro, vulgarmente 
denominado por B4C, tem vindo a desempenhar um papel de grande importância nesta 
indústria. Tal, deve-se ao conjunto excelente de propriedades, como sejam a elevada 
dureza, elevado ponto de fusão, elevada resistência ao desgaste e elevados módulos de 
Young e de Hugoniot [1 – 5]. No entanto, a sua utilização a nível industrial é restrita, 
devido, principalmente, ao elevado ponto de fusão e à extrema susceptibilidade para a 
ruptura frágil [1, 6] devido à baixa tenacidade à fractura (KIc = 3,4 MPa√m) [1, 2, 7 – 9]. 
Num estudo recente, foi sugerido que a incorporação de uma pequena quantidade de 
Si (7%at.) no B4C levaria à redução da fase minoritária B12(CCC), responsável pelo 
comportamento tipo vidro do material. Estes resultados não só determinaram a causa de 
falha do B4C, como sugeriram uma solução prática para melhorar o seu desempenho 
balístico. 
O trabalho desenvolvido nesta dissertação insere-se numa linha de investigação que 
visa incrementar o conhecimento do comportamento de novos materiais baseados no B4C 
com propriedades específicas melhoradas. Neste contexto, utilizou-se a Síntese Mecânica 
(SM) como técnica para o fabrico de soluções sólidas de carboneto de boro com diferentes 
teores em Al, numa gama alargada dos 2,5 aos 50%at.. A insolubilidade de metais no B4C 
é um parâmetro bem conhecido, pelo que, as soluções sólidas obtidas por SM são 
classificadas de metaestáveis. A escolha recaiu sobre o Al por apresentar similaridade com 
o Si no que concerne à densidade. As soluções sólidas foram, posteriormente, sujeitas a 
tratamento térmico até à temperatura máxima de 1200ºC com o intuito de verificar se a 
estrutura metaestável se mantinha. 
Em consonância com os objectivos propostos, o presente trabalho está organizado 
em quatro capítulos que descrevem as diferentes etapas realizadas no decurso deste estudo: 
- No primeiro capítulo é apresentada uma revisão bibliográfica sobre o assunto em 
estudo, com especial ênfase para o carboneto de boro e sua estrutura cristalina. Será 
também referenciado o diagrama de equilíbrio B-C e as fases que possam surgir do sistema 
ternário Al-B-C. 
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- No segundo capítulo são descritos, de forma sucinta, os fundamentos das técnicas 
experimentais utilizadas nesta dissertação, quer para a produção dos materiais, quer para a 
sua caracterização nas diversas etapas de elaboração. São ainda referidas as condições 
experimentais utilizadas em cada caso. 
- O terceiro capítulo refere-se à apresentação e discussão dos resultados. Este 
capítulo contém três partes fundamentais: pós elementares, síntese mecânica e tratamento 
térmico. 
- No quarto e último capítulo são apresentadas as principais conclusões do trabalho 
realizado e propostas algumas orientações para trabalho futuro. 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
1.1. Carboneto de boro 
O carboneto de boro é um composto cerâmico que apresenta grande potencialidade 
de aplicações tecnológicas devido, principalmente, à combinação das suas excelentes 
propriedades. Inserido no grupo dos materiais duros não metálicos, o primeiro composto de 
carboneto de boro foi descoberto em 1858. Posteriormente, Joly (1883) e Moissan (1894) 
prepararam e identificaram os compostos B3C e B6C, respectivamente [10]. Porém, a 
fórmula estequiométrica B4C foi identificada apenas em 1934 por Ridgeway [10]. É o 
terceiro material mais duro conhecido rico em C, a seguir ao diamante e ao nitreto de boro 
cúbico [7, 11 – 13], sendo por isso muitas vezes designado de diamante negro (devido à 
tonalidade escura que apresenta). 
A elevada dureza (40 GPa), elevada resistência ao desgaste, elevado ponto de fusão 
(2427ºC) e boa condutividade térmica, combinadas com a baixa densidade (2,52 g/cm
3
), 
fazem deste material cerâmico um excelente atractivo em aplicações das mais diversas 
áreas [5, 9, 13 – 19]. Apesar de toda a potencialidade que apresenta, existem dificuldades 
na produção de sinterizados através da utilização de técnicas convencionais de sinterização, 
pois o processo requer temperatura (~2010ºC) e pressão (~30 GPa) elevadas e uma 
atmosfera inerte [6]. A utilização da sua excepcional dureza é, portanto, limitada pela sua 
baixa sinterização, baixa tenacidade à fractura e baixa resistência à oxidação. 
A complexa estrutura cristalina e a ampla região de estabilidade de fases contribuem 
para que alguns aspectos fundamentais das ligações químicas no carboneto de boro e as 
mudanças estruturais causadas pela variação da concentração de carbono ainda não sejam 
claramente entendidas. 
1.1.1. Estrutura cristalina 
O carboneto de boro apresenta, à temperatura ambiente, uma estrutura cristalina do 
tipo romboédrica cujos átomos estabelecem ligações covalentes entre si [11, 13, 20 – 23]. 
Apesar de possuir um largo domínio de composições, a sua estrutura consiste numa fase 
única formada por um arranjo regular de icosaedros (de 12 átomos de boro) colocados nas 
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principais posições da célula unitária romboédrica, cuja cadeia principal comporta uma 
cadeia de três átomos paralela ao eixo dos x (figura 1.1) [11, 22 – 28]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Dependendo da localização dos átomos nos icosaedros, assim são consideradas as 
posições polares ou equatoriais. Dos doze átomos, seis formam as faces superior e inferior 
(em forma de triângulo) dos icosaedros, e estão directamente ligados a átomos de 
icosaedros vizinhos por ligações covalentes – encontrando-se nos chamados sítios polares 
(representados a preto na figura 1.1). Os restantes seis vértices do icosaedro (átomos 
brancos na figura) são designados por sítios equatoriais e cada átomo aí localizado 
estabelece uma ligação covalente com um átomo final da cadeia principal [22]. 
Os detalhes na estrutura romboédrica do carboneto de boro estão longe de ser um 
tema consensual. O intervalo de homogeneidade deste material está relacionado com a 
variação do teor em carbono, e situa-se entre 8,6 e 18,8%at.C [13, 29, 30, 31], estendendo-
se desde um limite rico em carbono – B~4,3C – até um limite rico em boro – B11C [20, 26, 
31 – 34], figura 1.2, sendo que a estrutura romboédrica é mantida em todo o intervalo de 
homogeneidade [13]. A ampla faixa de concentração de C ocorre devido à possível 
substituição de átomos de boro por átomos de carbono (e vice-versa), tanto nos icosaedros 
como nas cadeias. 
 
 
 
 
Figura 1.1 – Estrutura cristalina do 
carboneto de boro [22]. 
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De acordo com cálculos teóricos, a estrutura do carboneto de boro considerada como 
a mais estável termodinamicamente é a B13C2 [B12(CBC)], sendo por isso, tomada como 
referência em vários trabalhos científicos [23, 26, 32, 33, 35]. A variação do teor em 
carbono ao longo do intervalo de homogeneidade do carboneto de boro conduz a variações 
na concentração dos icosaedros B12 e B11C e nas cadeias CBB e CBC, podendo ocorrer 
ainda cadeias sem átomos [20, 21, 35]. De salientar que no limite rico em carbono (B~4,3C) 
a probabilidade de existência de icosaedros do tipo B11C sobrepõe-se à do tipo B12. Mais 
ainda, neste limite a célula elementar do carboneto de boro não apresenta lacunas na cadeia 
principal. Tal resultado explica-se tendo em conta que o aumento da percentagem em 
carbono provoca um aumento do número de electrões de valência, reduzindo a 
probabilidade de formação destes defeitos pontuais que surgem para compensar a 
deficiência em electrões [35]. Na tabela 1.1 apresenta-se a concentração quantitativa dos 
elementos estruturais do carboneto de boro calculada para todo o intervalo de 
homogeneidade com recurso à espectroscopia FTIR e Raman. 
Apesar de não haver concordância sobre a estrutura hipoteticamente ideal B13C2, 
existe um consenso geral que na estrutura com estequiometria B12C3 (ou B~4,3C) os átomos 
da cadeia principal são maioritariamente CBC e os icosaedros são do tipo B11C, com o 
carbono localizado num sítio polar. De acordo com Werheit et al [34, 36], os átomos de C 
localizam-se apenas em sítios polares dos icosaedros. 
 
 
Figura 1.2 – Diagrama de fases B-C [31]. 
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Tabela 1.1 – Concentração dos elementos estruturais na célula unitária do carboneto de boro [33, 34]. 
 B13C2 B~4,3C 
Icosaedros B12 42 0 
Icosaedros B11C 58 100 
C-B-C 62 81 
C-B-B 19 19 
B□B (□, lacuna) 19 0 
 
Contudo, o número n e a localização dos átomos de carbono nos icosaedros B12-nCn 
ainda não se encontram bem definidos [37] devido à semelhança entre os átomos de 
carbono e de boro que dificulta a identificação da posição exacta que estes ocupam na 
célula unitária. Também a sequência dos átomos na cadeia tem suscitado alguma 
controvérsia. É difícil encontrar carboneto de boro com a estequiometria exacta de B4C 
[37], uma vez que a estrutura do carboneto de boro apresenta uma mistura de diferentes 
elementos estruturais [20, 23, 32, 35, 38]. Como tal, o material pode ser composto por 
vários polítipos diferentes, correspondendo a cada polítipo uma determinada cadeia e um 
determinado icosaedro. Na figura 1.3 encontram-se representados os polítipos B12(CBC), 
B12(CCC) e B11C(CBC). 
 
 
 
 
 
 
 
1.1.2. Comportamento ao impacto 
O carboneto de boro apresenta o mais elevado limite elástico de Hugoniot (HEL) de 
entre os materiais cerâmicos, característica que lhe confere uma elevada capacidade de 
protecção balística. Esta propriedade define-se como a tensão dinâmica uniaxial máxima 
que um material pode suportar elasticamente quando sujeito a pressão [37]. Apesar de 
apresentar um HEL extraordinário (15 – 20 GPa [39]), o carboneto de boro exibe um 
comportamento frágil quando é ultrapassado este limite [37, 40, 41]. 
 
Figura 1.3 – Polítipos B12(CBC), B12(CCC) e B11C(CBC) [37]. 
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Quando o carboneto de boro é sujeito a um impacto com uma certa intensidade 
podem surgir pequenas áreas amorfas, permanecendo o restante material intacto (figura 
1.4). Isto indica que o mecanismo de colapso da estrutura não é intrínseco ao material, mas 
sim a pequenas regiões.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 G. Fanchini et al [37] atribuíram este comportamento a uma transição para o estado 
amorfo quando o material é submetido a uma pressão de 6 GPa. Esta transição foi 
explicada devido à presença do polítipo B12(CCC) que colapsa a uma pressão muito 
inferior em relação à dos restantes polítipos, uma vez que este não necessita de nenhuma 
alteração na estrutura dos icosaedros para ocorrer segregação de icosaedros de boro e 
grafite. A grafite é a responsável pelo comportamento tipo vidro do material. 
1.2. Alumínio 
O alumínio é o terceiro elemento metálico mais abundante na crosta terrestre e um 
dos mais recentes a ser utilizado a nível industrial. A sua produção actual supera a 
produção de todos os outros metais não ferrosos [49]. A variedade de aplicações deste 
elemento deve-se às características físico – químicas que apresenta, em especial o baixo 
peso específico, comparativamente com outros metais de grande consumo, elevada 
resistência à corrosão, elevada ductilidade e elevada condutividade térmica e eléctrica [49]. 
Devido à elevada afinidade química para o oxigénio, não se encontra na natureza como 
 
  (a)    (b) 
Figura 1.4 – (a) Alvo balístico em B4C após impacto; (b) imagem TEM de 
banda nanométrica de carbono amorfo (amorfização localizada) [42]. 
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substância elementar, mas sim na forma combinada, nomeadamente em óxidos e silicatos 
[50]. A elevada resistência à corrosão deve-se à formação de uma fina camada de óxido de 
alumínio (Al2O3) transparente e extremamente aderente à superfície, que confere essa 
característica ao evitar o prosseguimento da oxidação – passivação. 
De seguida, enumeram-se as principais propriedades físicas e mecânicas do alumínio 
com um grau de pureza de 99,99% [49]: 
 Ponto de fusão: 660,2ºC 
 Ponto de ebulição: 2480ºC 
 Estrutura cristalina: CFC 
 Densidade: 2,7 g/cm3 
 Módulo de elasticidade: 70 GPa 
1.3. Sistema Al-B-C 
Da interacção química do carboneto de boro com o alumínio a altas temperaturas 
podem surgir fases binárias e ternárias como proposto nos diagramas de equilíbrio Al-B-C 
[43 – 46]. Muitos são os compostos binários e ternários com diferentes composições e 
estruturas cristalinas reportados na literatura para o sistema B4C-Al pois, de acordo com G. 
Arslan [6], uma alteração da composição do carboneto de boro do limite rico em B para o 
limite rico em C altera significativamente o tipo de reacções que podem ocorrer. A 
composição de fases é ainda afectada por uma série de parâmetros que incluem as 
condições de sinterização do B4C e a relação metal – cerâmico. Além disso, amostras sob 
condições idênticas mas utilizando B4C produzido por diferentes fornecedores mostram, 
muitas vezes, composições de fases significativamente diferentes [43]. 
A formação de novas fases afecta directamente a microestrutura e as propriedades 
mecânicas do material [43] e, por isso, estas assumem um papel preponderante no 
comportamento mecânico final, uma vez que o desempenho do material depende da 
composição química. 
J. C. Viala [47] reportou no seu trabalho oito compostos (binários e ternários) para o 
sistema Al-B-C: Al4C3, B4C, AlB2, AlB12, Al3B48C2 (β-AlB12), AlB24C4 (AlB10), Al8B4C7 
(Al8BxC6) e Al3BC (X, Al4BC), enquanto Halverson et all [44], que estudaram em detalhe 
este assunto, reportaram nove fases para o mesmo sistema. A figura 1.5 ilustra o resultado 
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as reacções termoquímicas encontradas por Halverson et al e os produtos de reacção 
formados quando se alcançam as condições de equilíbrio, num intervalo de temperatura 
entre 800 e 1400ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Como sugerido no sistema ternário de partida, o limite máximo de solubilidade do 
alumínio no carboneto de boro em condições de equilíbrio é baixo, aproximadamente 2,5 
%at.. 
A reactividade entre o B4C e o Al para temperaturas inferiores a 800ºC é baixa 
porém, Pyzic e Beaman [46] estudaram o efeito da temperatura a partir dos 450ºC. Estes 
investigadores relataram que a reacção entre o carboneto de boro e o alumínio inicia-se aos 
450ºC com a formação de fases ternárias de várias composições, que se encontram entre 
Al2.6B1.8C e Al4BC, dependendo das condições de processamento. Acima dos 600ºC 
forma-se a fase AlB2, conduzindo à rápida diminuição do teor em Al no material 
compósito. Entre 600 e 700ºC as principais fases presentes são a AlB2 e o B4C. Após 
700ºC, a fase AlB12 coexiste com o B4C e o Al. Para temperaturas superiores a 800ºC, a 
velocidade de reacção é tão elevada que o controlo da microestrutura para alcançar uma 
determinada composição é difícil devido, principalmente, à formação de fases não 
desejadas.  
 
 
Figura 1.5 – Reacções termodinâmicas para o sistema ternário Al-B-C entre 800 e 1400ºC [44]. 
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2. MÉTODOS EXPERIMENTAIS 
Neste capítulo são apresentados os materiais bem como a técnica de processamento 
utilizada neste trabalho, a Síntese Mecânica, sobre a qual recairá especial atenção. Os 
materiais foram caracterizados no estado inicial e após as várias etapas de processamento, 
recorrendo a diferentes técnicas experimentais. 
2.1. Técnica de Processamento 
2.1.1. Síntese Mecânica 
A Síntese Mecânica (SM) é uma técnica de processamento de pós no estado sólido 
que permite sintetizar uma grande variedade de materiais cristalinos, amorfos e soluções 
sólidas, com estruturas estáveis ou metaestáveis [51 – 54]. 
Esta técnica foi inicialmente desenvolvida no final dos anos 60 por S. Benjamin e 
seus colaboradores, no Laboratório de Investigação Paul D. Merica da INCO 
(International Nickel Company) [51, 55] e destinava-se à produção de superligas de níquel 
de resistência mecânica melhorada, endurecidas por dispersão de óxidos para aplicações na 
indústria aeroespacial [51, 56, 57]. Desde o seu desenvolvimento até aos dias que correm, 
o processo de SM tem vindo a ser cada vez mais utilizado na produção de materiais como 
metais, cerâmicos e compósitos, verificando-se um desenvolvimento crescente tanto a 
nível científico como industrial. 
O processo consiste basicamente em submeter uma mistura de pós elementares ou 
compostos, a colisões de alta energia dentro de um moinho até se obter partículas de 
tamanho reduzido e estável. Para tal, utiliza-se um conjunto de bolas de moagem animadas 
com determinado movimento de forma a colidirem aleatoriamente com a mistura de pós, 
de modo a obter um produto final quimicamente homogéneo. Este processo é normalmente 
realizado sob atmosfera inerte e envolve sucessivas etapas de aglomeração, soldadura e 
fractura das partículas. 
Por rotação ou vibração do vaso do moinho, são originadas forças compressivas de 
impacto altamente energéticas entre as partículas, as bolas de aço (ou de outro material 
com elevada dureza) e as paredes do moinho (figura 2.1), provocando deformação plástica, 
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endurecimento e consequente fractura das partículas, isto é o que acontece em metais 
dúcteis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 Uma vez que a SM é realizada totalmente no estado sólido, é possível formar novas 
ligas utilizando misturas de pós com altos e baixos pontos de fusão, por exemplo, o 
processamento de uma mistura de pós que apresentam temperaturas de fusão muito 
diferentes e obter soluções sólidas com teores de soluto muito acima da composição de 
equilíbrio, isto é, sobressaturadas [56]. Foi com base nesta característica que se utilizou a 
SM para produzir soluções sólidas sobressaturadas. 
Durante o tempo de colisão entre as bolas e os pós é possível ocorrerem reacções 
químicas e transformações de fase devido ao contacto entre a superfície das partículas de 
composição diferente, à elevada densidade de defeitos existentes na rede cristalina e à alta 
pressão e aumento de temperatura gerados durante a colisão. Deste modo, é possível obter 
estruturas que são ou não previstas pelos diagramas de equilíbrio após algumas horas de 
síntese.  
Os materiais resultantes do processo de SM possuem, na maior parte dos casos, 
fronteiras de grão relativamente espessas e grão nanométrico com elevada densidade de 
deslocações o que se traduz em propriedades únicas muito diferentes das obtidas por 
processos de síntese convencionais. 
De seguida enumeram-se algumas das possibilidades do processo de SM [52]: 
 
 Produção de dispersões finas de partículas de segunda fase (geralmente óxidos) 
 Extensão dos limites de solubilidade no estado sólido 
 Refinamento do tamanho de grão até à escala nanométrica 
 
Figura 2.1 – Colisão bola – pó – bola durante a SM [52, 54]. 
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 Síntese de novas fases cristalinas e quasecristalinas 
 Formação de fases amorfas 
As partículas, quando submetidas a colisões de alta energia no interior de um moinho, 
passam por processos de aglomeração/soldadura e fractura. Dependendo da resposta das 
partículas no momento da absorção de energia derivada das bolas, predomina um destes 
processos. As misturas iniciais são usualmente classificadas em três categorias de acordo 
com a ductilidade das matérias-primas: dúctil – dúctil, dúctil – frágil e frágil – frágil [52, 
57]. 
A síntese mecânica é um processo complexo que envolve a optimização de um 
número considerável de variáveis de modo a serem atingidas as propriedades, fases e/ou as 
microestruturas desejadas. As variáveis que se consideram como as mais importantes do 
processo são: 
 
a) Tipo de moinho 
b) Materiais e dimensões da taça e das bolas de síntese 
c) Velocidade de rotação 
d) Tempo de síntese 
e) Razão em peso entre bolas e pó (RBP) 
f) Atmosfera utilizada durante a síntese 
g) Agentes controladores do processo 
h) Temperatura atingida durante a síntese 
 
De algum modo, as variáveis mencionadas estão interligadas. Por exemplo, o tempo 
de síntese depende do tipo de moinho, da temperatura atingida durante o processo, da razão 
massa das bolas – massa dos pós, do preenchimento do recipiente, etc. Assim, a 
optimização destas variáveis pode ser determinante na qualidade do produto final [51 – 54, 
58, 59] e, por isso, é necessário fazer um estudo destas variáveis para uma correcta 
abordagem da SM. 
 
a) Tipo de moinho 
A SM é normalmente realizada em moinhos de bolas de “elevada energia”, como são 
os moinhos planetários (sendo o modelo mais conhecido o Pulverisette da Fritsch – 
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modelo utilizado neste estudo), os moinhos vibratórios (cuja marca mais conhecida é a 
Spex) e os moinhos de desgaste ou atrito (attritor) [59]. Os moinhos diferem na capacidade 
e velocidade das bolas, tipo, eficiência da síntese e outros parâmetros como, por exemplo, 
a existência de sistemas de arrefecimento e controlo de atmosfera. A eficácia de cada 
moinho depende das diferenças de funcionamento. 
A transferência de energia para as partículas é feita pelo impacto das bolas em 
movimento. A elevada frequência de impacto resulta normalmente, num aumento da 
temperatura do processo. Dos três tipos de moinhos atrás mencionados, a frequência de 
impacto é menor nos moinhos de desgaste e maior nos moinhos vibratórios, sendo estes os 
moinhos com maior energia de síntese, embora não apresentem a maior velocidade linear 
das bolas. 
Em geral, nos moinhos planetários a energia é transferida das bolas para as partículas 
através de movimentos de rotação, em sentidos opostos, da taça que contém a mistura e da 
placa de suporte. Estes movimentos são responsáveis pelo aparecimento de forças 
centrífugas e de Coriolis. A força centrífuga actua em direcções alternadas sobre as esferas 
e faz com que estas choquem repetidamente com a parede do recipiente com impactos 
bastante eficientes. A figura 2.2 pretende ilustrar o movimento das bolas e da mistura no 
interior da taça. 
 
 
                 
 
 
 
 
 
 
 
 
Deste modo, existe um efeito de fricção quando as bolas e as partículas da mistura se 
movimentam sobre a parede interior da taça, e um efeito de impacto quando as bolas se 
movimentam livremente para o lado oposto àquele em que se encontravam no interior da 
 
Figura 2.2 – Movimento das bolas e 
da mistura no interior da taça num 
moinho planetário [51]. 
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taça, acabando por colidir com o pó. Consegue-se obter uma elevada taxa de fragmentação 
das partículas devido à elevada aceleração das bolas.  
Os moinhos vibratórios apresentam baixa capacidade e, por isso, são utilizados para 
sintetizar pequenas quantidades de pó em tempos comparativamente curtos. Relativamente 
ao modo de funcionamento, a taça é sujeita a um energético movimento oscilatório lateral, 
o que provoca colisões a alta velocidade entre as bolas e destas contra a parede do 
recipiente. Neste processo são as forças de impacto que prevalecem. 
Em relação aos moinhos de desgaste, a mistura inicial é colocada juntamente com as 
bolas num recipiente cilíndrico, disposto na vertical. O que difere este processo dos atrás 
referidos é que, neste caso, o recipiente permanece estático durante a síntese, sendo que as 
esferas e o pó são movimentados por um eixo com diversos agitadores que giram com uma 
velocidade de rotação (ω) de 100 a 1000 rpm no interior do moinho.  
Assim, as bolas são impelidas contra os agitadores, contra as paredes e entre si, 
ocorrendo a transferência de energia para as partículas. Nos moinhos de desgaste é o efeito 
de atrito que domina o processo de síntese. Nestes moinhos é possível controlar o tempo de 
síntese, que costuma ser relativamente curto. 
 
a) Materiais e dimensões da taça e das bolas de síntese 
O material constituinte da taça e das bolas de síntese é um parâmetro importante e 
pode influenciar a composição final do material após a síntese. De facto, com o impacto 
das bolas na parede interior da taça pode haver incorporação do material da taça e das 
bolas na mistura em processamento. Como resultado, pode ocorrer a contaminação dos pós 
(no caso do material da taça e das bolas ser diferente do da mistura) ou alteração da 
proporção química dos elementos relativamente à mistura de pós inicial (no caso do 
material da taça e das bolas ser igual a um dos elementos da mistura). Para além do 
material das bolas e da taça, o grau de contaminação da mistura final vai depender ainda de 
outros parâmetros, tais como a energia de impacto, a velocidade e o tempo de síntese. Os 
materiais mais utilizados no fabrico das taças e das bolas são o aço inoxidável, o aço ao 
crómio temperado e revenido, o WC – Co, a alumina, a sílica, a zircónia e o nitreto de 
silício. 
As dimensões da taça dependem do tipo de moinho utilizado sendo, regra geral, o 
moinho vibratório de menor dimensão e o attritor de maior capacidade.  
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De um modo geral, as bolas de moagem utilizadas na SM têm sempre a mesma 
dimensão. A utilização de bolas todas iguais acaba por originar pistas na parede interior da 
taça, com a consequente viciação do movimento das bolas. Porém, bolas de moagem com 
diferentes dimensões proporcionam uma maior energia de colisão.  
 
b) Velocidade de rotação 
Existe uma relação directa entre a velocidade de rotação e a energia do processo. Isto 
é, quanto maior for a velocidade de rotação, maior será a energia transmitida à mistura. 
Elevadas velocidades têm como consequência temperaturas elevadas e, por conseguinte, o 
processo de difusão ocorre mais facilmente, provocando uma maior contaminação. 
Também as bolas no interior da taça sofrem um aumento da velocidade e a intensidade do 
impacto será também maior. Para uma determinada mistura, a utilização de diferentes 
velocidades de rotação resultará na obtenção de partículas que apresentam estados 
químicos e estruturais diferentes. 
 
c) Tempo de síntese 
É um dos parâmetros mais significativos pois tem efeito directo na formação das 
fases. O tempo de síntese depende do tipo de moinho, da intensidade de síntese, da RBP e 
da temperatura atingida durante o processo e deverá ser seleccionado de maneira a alcançar 
o equilíbrio entre as etapas de aglomeração/soldadura e os de fractura. Ao seleccionar-se 
este parâmetro dever-se-á ter em conta que o seu aumento conduz a uma homogeneização 
da mistura a nível morfológico, químico e estrutural. Porém, o grau de contaminação dos 
pós aumenta com o tempo de síntese devido ao desgaste dos materiais de moagem. Por 
outro lado, um tempo de síntese reduzido exige velocidades de rotação elevadas, podendo 
originar um aumento da temperatura no interior da taça. Deste modo, é importante que este 
parâmetro seja apenas o estritamente necessário para cada sistema em particular.  
 
d) Razão em peso entre bolas e pó (RBP) 
O número de colisões por unidade de tempo aumenta com o aumento da razão em 
peso entre bolas e pó. Uma RBP elevada favorece os fenómenos de aglomeração/soldadura 
e fractura das partículas de pó. Porém, pode ocorrer um aquecimento excessivo que pode 
alterar a constituição das fases formadas. Se a carga de bolas for muito reduzida a 
transferência de energia é pequena (o número de colisões diminui) e, consequentemente o 
  
  
 
 
Sara Milene Ferreira Pinto  16 
 
tempo de síntese será maior. Por outro lado, se a carga de bolas for elevada, a energia 
transferida é elevada, pois o número de colisões aumenta.  Em geral, a razão óptima 
bolas/pó está compreendida entre 10:1 e 20:1. No entanto, esta razão depende do tipo de 
moinho utilizado na realização da SM. É necessário que no interior da taça exista espaço 
suficiente para que as bolas e o pó se movimentem livremente durante o processo. No caso 
da taça ficar demasiado cheia, haverá uma menor mobilidade das bolas e, 
consequentemente, a energia de impacto será pequena. Assim, considera-se habitualmente 
que cerca de 50% do volume da taça deverá permanecer livre. Este parâmetro interfere 
directamente no tempo necessário para se alcançar os resultados requeridos [60]. 
 
e) Atmosfera utilizada durante a síntese 
A atmosfera sob a qual se realiza a SM pode influenciar a composição do produto 
final. De modo a evitar qualquer tipo de contaminação, o equipamento onde se realiza a 
síntese deve ser previamente evacuado e preenchido com gases inertes. Os gases inertes 
mais utilizados são o árgon, com elevado grau de pureza, o hélio e o azoto, sendo este 
último utilizado com alguma precaução, uma vez que a sua reactividade é elevada com 
alguns metais como, por exemplo, o titânio. A presença de ar nos recipientes conduz à 
formação de óxidos e nitretos especialmente para pós reactivos.  
 
f) Agentes controladores do processo (ACP) 
Os materiais dúcteis (como por exemplo o Al e o Ti) apresentam uma excessiva 
tendência para se aglomerarem às paredes da taça e às bolas de moagem, impossibilitando 
a correcta evolução da SM. Para evitar que tal aconteça, torna-se por vezes necessária a 
adição dos denominados agentes controladores do processo. Os ACP podem apresentar-se 
sob a forma sólida, líquida ou gasosa e são geralmente, compostos orgânicos e, portanto, 
constituídos à base de carbono, oxigénio e hidrogénio. Sendo compostos orgânicos 
apresentam pontos de fusão e ebulição baixos, decompondo-se facilmente devido ao 
aquecimento gerado durante a síntese. São adsorvidos pela superfície das partículas dos 
pós, diminuindo a tensão superficial destas e minimizando a formação de aglomerados. 
Como a energia necessária para o processo físico de redução da dimensão das partículas é 
directamente proporcional à tensão superficial, uma redução deste factor tem como 
consequência a formação de pós mais finos. A quantidade de agentes a utilizar pode variar 
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entre 1 a 5% em peso relativamente à quantidade total de pó [51]. Entre os principais 
agentes incluem-se o ácido esteárico, o hexano, o metanol e o etanol.  
 
g) Temperatura atingida durante a síntese 
A temperatura atingida durante a síntese é um parâmetro bastante importante já que 
favorece os processos de soldadura e difusão que levam à formação de fases quer sejam 
soluções sólidas, compostos intermetálicos, nanocompósitos ou fases amorfas. Por um 
lado, se a temperatura no interior da taça for elevada (elevada difusibilidade), facilitar-se-á 
a formação de fases que necessitam de elevada mobilidade atómica, i.e., fases cristalinas 
estáveis. Por outro lado, se a temperatura for baixa facilitar-se-á a formação de fases 
amorfas ou nanocristalinas. 
É extremamente difícil determinar a temperatura da mistura, podendo esta ser 
estimada através de modelos apropriados ou recorrendo à observação da estrutura do pó 
final, verificando alterações que possam ocorrer durante a SM. 
Para que não ocorra um aumento significativo da temperatura, realizam-se 
normalmente intervalos de pausa entre cada ciclo de síntese. 
A SM foi realizada num moinho planetário Pulverisette 6 da marca Fritsch (figura 
2.3) pertencente ao Grupo de Materiais e Engenharia de Superfícies do Departamento de 
Engenharia Mecânica da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade de Coimbra 
(GMES/DEM/FCTUC). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)      (c) 
Figura 2.3 – Equipamento de SM; (a) Moinho planetário de bolas Pulverisette 6; (b) Sistema de 
compensação de massas e sentido de rotação da plataforma e da taça de síntese; (c) Taça e bolas utilizadas. 
(b) 
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Trata-se de um moinho de bolas planetário de “alta energia” que contém um sistema 
de compensação de massas e em que são programáveis parâmetros tais como o tempo de 
síntese de cada ciclo, o número de ciclos, o tempo de pausa entre ciclos e a velocidade de 
rotação. A taça e as bolas de moagem utilizadas são de aço ao crómio temperado e 
revenido. Utilizaram-se neste trabalho 10 bolas com 20 mm de diâmetro cada. 
Foi calculada a proporção a utilizar dos pós comerciais de B4C e AL para um total de 
21 g de mistura. Na tabela 2.1 estão indicadas as quantidades de pó utilizado em cada 
mistura inicial, bem como a correspondente composição química (percentagem em peso, 
percentagem atómica e percentagem volúmica). 
 
Tabela 2.1 - Quantidade de pó utilizado em cada mistura inicial e correspondente composição química. 
Mistura 
(21 g) 
Massa B4C 
(g) 
Massa Al 
(g) 
Dopante 
(%at.) 
Dopante 
(%pd.) 
Dopante 
(%vol.) 
B4C-2,5Al 20,7403 0,2596 2,5 1,2366 1,1561 
B4C-5Al 20,4737 0,5262 5 2,5057 2,3425 
B4C-10Al 19,9192 1,0807 10 5,1465 4,8200 
B4C-15Al 19,3338 1,6661 15 7,9338 7,4442 
B4C-25Al 18,0602 2,9397 25 13,9988 13,1886 
B4C-50Al 14,1098 6,8901 50 32,8104 31,3078 
 
Foram programados tempos de pausa intercalados com os de síntese de modo a evitar 
o aquecimento excessivo no interior da taça. Porém, por motivos de concepção do 
equipamento, não foram efectuadas quaisquer medições de temperatura. Todo o processo 
foi realizado em atmosfera inerte de árgon. Este gás foi introduzido no início da síntese e 
sempre que a taça foi aberta para recolha de amostras.  
As condições experimentais utilizadas na SM foram iguais para todas as misturas e 
encontram-se compiladas na tabela 2.2.  
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Tabela 2.2 - Condições experimentais utilizadas na SM. 
Mistura B4C – Al 
RBP 15:1 
Diâmetro das bolas (mm) 20 
Quantidade inicial da mistura (g) 21 
Velocidade de rotação (rpm) 300 
Tempo total de síntese (h) 15 
Atmosfera protectora Árgon 
Tempo de síntese/pausa (min) 15/10 
2.2. Técnicas de caracterização 
A caracterização das amostras foi realizada recorrendo a diversas técnicas 
experimentais. Na tabela 2.3 identificam-se as técnicas utilizadas neste estudo e a 
informação proveniente de cada uma. 
 
Tabela 2.3 - Técnicas de caracterização utilizadas e respectivas informações. 
Técnica de 
caracterização 
Tipo de caracterização Informação 
Difracção de raios X Estrutural 
Identificação de fases 
Parâmetros estruturais  
Tamanho de grão 
FTIR/Raman Ligação química 
Identificação de grupos 
funcionais 
SEM/EDS Morfologia 
Aspectos morfológicos da 
superfície 
Distribuição química 
elementar/local (EDS) 
Distribuição 
granulométrica 
Granulometria Tamanho de partícula 
DSC/TG Análise térmica 
Estabilidade térmica 
Transformações de fase 
Espectrómetro de 
massa 
Análise térmica 
Identificação de compostos 
voláteis 
Análise elementar ao 
carbono 
Combustão Teor em C 
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2.2.1. Difracção de Raios X, XRD1 
Os raios X são um tipo de radiação electromagnética com um comprimento de onda 
compreendido entre 1 a 100 nm, tornando-se eficazes na interacção com a estrutura 
cristalina dos materiais. A difracção de raios X é uma técnica analítica não destrutiva que 
permite identificar as fases cristalinas presentes num material (sólido ou em pó). A técnica 
consiste em direccionar um feixe de raios X de comprimento de onda conhecido sobre a 
superfície do material. Da interacção dos raios X com o material alguma radiação é 
difundida de forma coerente (pelos átomos do material) e o feixe é então difractado. Para 
tal, é necessário satisfazer certas condições traduzidas pela lei de Bragg (figura 2.4 e 
equação 2.1). Esta lei relaciona a distância entre dois planos paralelos consecutivos de uma 
família de planos dhkl, com o ângulo entre o plano (hkl) e a direcção do feixe incidente θ, 
sendo λ o comprimento de onda da radiação incidente e n um número inteiro que define a 
ordem da reflexão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
n × λ = 2 × dhkl × sen(θ)  (2.1) 
 
Um espectro de difracção de raios X ou difractograma, consiste numa série de picos 
que são caracterizados pelas suas posições, intensidades e larguras. A indexação das fases 
presentes num difractograma é efectuada por comparação dos valores das distâncias 
interplanares com os valores indicados nas fichas padrão (fichas ICDD
2
). 
A posição e a largura dos picos de difracção dependem da estrutura e das fases 
existentes na amostra e estão relacionados com o parâmetro de malha e com o tamanho das 
cristalites, respectivamente. Para cada fase cristalina é possível determinar os parâmetros 
de malha, a simetria da estrutura, o tipo de célula unitária e a disposição dos átomos na 
                                                 
1 Do inglês: X-Ray Diffraction 
2 Do inglês: International Centre for Difraction Data 
 
Figura 2.4 – Lei de Bragg. 
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mesma. A difracção é o resultado da ordem estrutural da matéria cristalina. A desordem 
estrutural, ou amorfismo, resulta num alargamento e diminuição da intensidade dos picos 
de difracção até à sua extinção, parcial ou total.  
Sempre que os picos apresentavam sinais evidentes de assimetria, foi ajustada uma 
função Voigt ao seu perfil, de modo a proceder à desconvolução dos picos de difracção. 
Trata-se de uma das funções mais utilizadas neste tipo de estudo, uma vez que esta função 
é uma junção das funções Cauchy (relativa ao tamanho das cristalites) e Gauss (relativa às 
microtensões). Uma vez que a radiação utilizada não era monocromática, surgem sempre 
duas componentes: Kα1 e Kα2 o que significa que os picos de difracção são dupletos. A 
existência deste dupleto complica a análise do alargamento, pelo que é necessário eliminar 
o efeito da segunda componente. Este procedimento foi efectuado aos picos de difracção 
das amostras, com auxílio do programa Origin. 
As variações detectadas na largura dos picos de difracção, que pode ser tomada como 
a largura a meia altura (FWHM
3
), estão relacionadas com as características estruturais das 
amostras, isto é, tamanho de grão e grau de cristalinidade. O tamanho de grão pode ser 
determinado pela fórmula de Scherrer [61] representada na equação 2.2, que relaciona a 
largura a meia altura com o tamanho das cristalites.  
 
  
  
     
 (2.2) 
Φ – Tamanho da cristalite (Å) 
B – Largura a meia altura (rad) 
θ – Ângulo de difracção (º) 
K – Constante (0,9) 
λ – Comprimento de onda da radiação (Å) 
 
A aplicação directa da fórmula de Scherrer, a partir da largura dos picos de difracção, 
para calcular o tamanho de grão, pode conduzir a erros significativos já que não entra em 
linha de conta com a presença de tensões internas, pelo que, frequentemente os valores 
calculados são menores que os reais. Tal é o caso de materiais obtidos por síntese 
mecânica. Portanto, a largura do pico depende, aproximadamente, do conteúdo de 
microtensões (σ) originadas por defeitos cristalinos, tais como impurezas, deslocações, 
etc., de acordo com a seguinte equação [63]: 
 
                                                 
3 Do inglês: Full Width at Half Maximum 
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         (2.3) 
 
O método utilizado para a determinação do tamanho de grão foi o de Williamson-
Hall [60], equação 2.4, que combina na largura do pico o efeito do tamanho de grão e as 
tensões residuais (η). 
 
      
  
 
              (2.4) 
 
Os parâmetros de rede da estrutura cristalina romboédrica foram calculados através 
das distâncias interplanares, obtidas pelos difractogramas de raios X, sendo o parâmetro de 
malha refinado pelo método dos mínimos desvios quadrados. Para tal, as dimensões da 
célula romboédrica foram tratadas como uma célula hexagonal (aH e cH) e só depois 
transformadas nas coordenadas aR e R [64]: 
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Na figura 2.5 faz-se a analogia entre as estruturas romboédrica e a hexagonal para 
calcular os parâmetros de malha. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
As amostras sob a forma de pó foram analisadas num difractómetro Philips, modelo 
X’Pert, com goniómetro PW 3020/00, pertencente ao Laboratório de Ensaios e Desgaste de 
Materiais do Instituto Pedro Nunes (figura 2.6). Os ensaios foram realizados em modo 
convencional, num intervalo de difracção 2θ compreendido entre 20 e 120º, com um passo 
de 0,04º e aquisição de 1 segundo. A tensão de aceleração utilizada foi de 40 kV e a 
intensidade de corrente de 35 mA. O anticátodo usado foi de cobalto com comprimentos de 
onda Kα1 e Kα2 de 1,78897 e 1,79285 Å, respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
(a)       (b) 
Figura 2.5 - (a) Estrutura romboédrica; (b) analogia da estrutura romboédrica com a estrutura 
hexagonal para calcular os parâmetros de malha. 
 
Figura 2.6 - Difractómetro de raios X.  
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2.2.2. Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de 
Fourier, FTIR4 
A espectroscopia de infravermelho é uma técnica de análise química/estrutural, não 
destrutiva, que mede a intensidade da radiação infravermelha de uma amostra para 
diversos comprimentos de onda da radiação electromagnética. 
As moléculas estão em constante vibração: as ligações interatómicas distendem-
se/contraem-se e flectem-se relativamente umas às outras [65]. Quando a radiação 
infravermelha interage com o material, um grupo funcional tende a absorver a radiação de 
infravermelhos numa determinada frequência. Como esta frequência está bem definida, é 
possível identificar os grupos funcionais presentes na amostra, por comparação com as 
bandas de absorção padrão existentes.  
Para a realização dos ensaios FTIR utilizou-se um espectrómetro da marca Jasco, 
modelo FTIR-4200 (Figura 2.7) em modo transmitância com transformadas de Fourier, 
pertencente ao Departamento de Engenharia Química da FCTUC. Os barulhos de fundo 
foram obtidos antes da realização do ensaio às amostras. Foi utilizado um intervalo de 
varrimento entre 550 e 4000 cm
-1
, com acumulação de 64 e resolução 4,0 cm
-1
. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.3. Espectroscopia Raman 
A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informação química e estrutural 
de um material, permitindo a sua identificação. A análise baseia-se na identificação da 
radiação dispersa por um material quando sobre ele se faz incidir um feixe de luz 
monocromático. Uma pequena porção da luz é dispersa inelasticamente experimentando 
ligeiras alterações de frequência que são características do material em estudo, 
                                                 
4
 Do inglês: Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
 
Figura 2.7 - Espectrómetro de FTIR. 
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independente da frequência do feixe monocromático incidente. Esta técnica realiza-se 
directamente sobre o material a analisar e não exige nenhum tipo de preparação, tratando-
se de uma técnica não destrutiva. O equipamento utilizado foi Micro-Raman Renishaw (50 
mW de potência Ar + laser com comprimento de onda de 514,5 nm) disponível no 
Departamento de Física da Universidade do Minho. 
 
2.2.4. Microscopia Electrónica de Varrimento (SEM5) com EDS6 
A microscopia electrónica de varrimento baseia-se na interacção entre um feixe de 
electrões de determinada energia e a superfície do material a analisar. Como resultado 
dessa interacção são emitidos electrões de baixa energia ou electrões secundários, electrões 
de elevada energia ou electrões retrodifundidos, electrões Auger, electrões absorvidos, 
electrões transmitidos, fotões de radiação X característica e contínua, electrões difractados, 
entre outros, sendo que os dois primeiros servem de base à análise em microscopia 
electrónica de varrimento. O volume da interacção electrões/matéria determina a resolução 
do sinal utilizado na caracterização da amostra. Este volume é determinado pela 
capacidade de penetração do sinal na amostra e depende da amostra e das condições de 
análise. Ou seja, a resolução do sinal recolhido será tanto menor quanto maior for o 
volume de interacção. A forma e o volume da zona de interacção electrões/amostra 
dependem das condições iniciais, como o diâmetro e ângulo de incidência do feixe sobre a 
amostra, da tensão de aceleração, do número atómico e densidade do material. A 
conjugação de todos estes parâmetros determina a resolução espacial e de profundidade de 
cada um dos sinais produzidos. Dispondo de detectores apropriados, cada um dos sinais 
produzidos pode ser utilizado para recolher informação sobre o material. 
Os electrões emitidos a partir da zona de impacto, em consequência da interacção 
dos electrões do feixe com a amostra, são utilizados para formar o sinal que dá origem à 
imagem. A formação de imagens bidimensionais consegue-se impondo ao feixe incidente 
um movimento de varrimento a duas dimensões, de tal forma que a cada ponto da 
superfície real corresponde um pixel da imagem. O brilho associado à imagem é função da 
intensidade do sinal registado no ponto correspondente da superfície, ou seja, do número 
de electrões emitidos a partir desse ponto. 
                                                 
5
 Do inglês: Scanning Electron Microscopy 
6 Do inglês: Energy Dispersive Spectroscopy 
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Para a caracterização morfológica das amostras utilizou-se um microscópio 
electrónico de varrimento Philips Modelo XL30-Series com tensão de aceleração de 10 kV 
equipado com espectrómetro de dispersão de energia (EDS) da EDAX, pertencente ao 
Departamento de Engenharia Mecânica da FCTUC (figura 2.8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.5. Difracção laser 
Existem diversas técnicas para a determinação da distribuição granulométrica, com 
base em diversos princípios físicos, que medem propriedades distintas relacionadas com o 
tamanho das partículas. Por vezes, a utilização de técnicas diferentes tem como 
consequência resultados distintos para a mesma amostra, devido às partículas não serem 
exactamente esféricas, divergindo tanto mais quanto mais afastadas da esfericidade estiver 
as partículas a analisar.  
A técnica de análise granulométrica utilizada neste trabalho foi a difracção laser. Esta 
técnica baseia-se na medição da distribuição da luz dispersa pelas partículas quando estas 
atravessam um feixe de luz laser. A difracção da luz, segundo um determinado ângulo, é 
inversamente proporcional ao tamanho da partícula. Um detector capta a luz difractada e 
analisa o espectro de difracção de modo a reconstituir a distribuição granulométrica das 
partículas de uma amostra.  
Quando um feixe de luz incide sobre uma partícula, ocorrem fenómenos de absorção, 
transmissão ou dispersão. Na dispersão incluem-se os fenómenos de reflexão, refracção e 
difracção. 
Geralmente, os espectros de difracção são analisados segundo duas teorias diferentes: 
Mie e Fraunhofer. O que difere entre ambas são os fenómenos que ocorrem quando um 
 
Figura 2.8 - Equipamento de microscopia 
electrónica de varrimento.   
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feixe de luz incide nas partículas. Na teoria de Mie ocorre a difracção e a difusão do feixe e, 
por isso, é necessário conhecer os índices de refracção do material que representam a 
absorção (o que nem sempre é possível). Apesar de ser a que melhor descreve a interacção 
que ocorre entre a radiação luminosa e as partículas, a teoria de Mie conduz a soluções 
analíticas bastante complexas, pelo que, recorre-se normalmente a teorias aproximadas, 
como é o caso da teoria de Fraunhofer. Esta teoria considera que apenas existe difracção 
quando um feixe de luz incide sobre as partículas e, por isso, não é necessário conhecer o 
índice de refracção. Assim, a distribuição espacial da luz dispersa quando obtida num alvo 
será apenas função do tamanho das partículas e da sua forma. A teoria de Fraunhofer está 
limitada a partículas cuja dimensão é superior à do comprimento de onda do feixe. 
Da análise granulométrica resulta um histograma do número, massa ou volume de 
partículas em cada intervalo de diâmetros. A passagem do histograma à curva de 
frequências é imediata. Deste modo, passa-se de uma distribuição discreta a uma 
distribuição contínua, fazendo corresponder um valor médio a cada intervalo de diâmetros 
e representando a percentagem numérica, mássica ou volumétrica das partículas em função 
dessa dimensão média. 
O equipamento utilizado para efectuar a análise granulométrica por dispersão laser é 
da marca Malvern Mastersizer 2000, pertencente ao Departamento de Engenharia Química 
da FCTUC. Os espectros de difracção foram analisados de acordo com a teoria de 
Fraunhofer. As análises foram realizadas em meio líquido, no caso, água, e foi utilizada 
uma substância tensioactiva como dispersante para minimizar o efeito de aglomeração das 
partículas. Foram analisados os pós iniciais e as misturas após 15 horas de SM. 
2.2.6. Calorimetria Diferencial de Varrimento, DSC7 e Análise 
Termogravimétrica, TGA8 
A calorimetria diferencial de varrimento e a análise termogravimétrica são métodos 
de análise térmica nos quais são medidas a variação de fluxo de calor e a alteração da 
massa de uma amostra (ganho ou perda), respectivamente, em função da temperatura ou do 
tempo quando um material é submetido a um programa de aquecimento e/ou 
arrefecimento. Tendo em vista a determinação das possíveis variações de fluxo de calor e 
de massa, a amostra e um material de referência (material sem transformações estruturais e 
                                                 
7 Do inglês: Differential Scanning Calorimetry 
8 Do inglês: Thermogravimetry Analysis 
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quimicamente estável na gama de temperaturas do ensaio) são mantidos à mesma 
temperatura, sendo qualquer variação entre ambas registadas em função da temperatura. As 
variações de fluxo de calor resultam da ocorrência de reacções exotérmicas e endotérmicas 
e estão associadas a diferentes fenómenos, entre os quais se incluem transformações de 
fase, fusão, cristalização e oxidação. Algumas delas originam picos cuja forma é típica, 
permitindo logo identificar qual a transição que ocorreu. As curvas podem ser 
influenciadas por diversos factores, entre os mais importantes encontram-se a velocidade 
de varrimento, massa da amostra, atmosfera do forno e sensor de temperatura usado. É 
necessário calibrar o equipamento inicialmente tanto em temperatura como em entalpia, 
dependendo das condições de cada ensaio (velocidade de aquecimento, gás e fluxo). 
A análise térmica foi efectuada no intervalo de temperatura entre 20 e 1200 ºC, com 
uma velocidade de aquecimento de 30ºC/min em atmosfera inerte de árgon e com um fluxo 
de 60 ml/min., num aparelho de análise térmica Stanton – Redcroft STA-1500 (figura 2.9) 
pertencente ao Grupo de Materiais e Engenharia de Superfícies da FCTUC. A análise foi 
realizada em modo TG/DSC (cana de alumina com termopares de Pt- t/10% Rh) sobre a 
qual foram colocados os cadinhos da amostra e da referência (ambos em alumina) com 
capacidade de 100 μl. Como referência foi utilizada alumina de alto grau de estabilidade. O 
equipamento encontrava-se calibrado para as condições de análise. Antes da realização dos 
ensaios foi realizado um branco, de modo a conhecer a deriva do instrumento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2.7. Espectroscopia de massa 
A espectroscopia de massa é uma poderosa técnica analítica que permite identificar 
compostos gasosos desconhecidos e pode ser efectuada para misturas quimicamente 
 
Figura 2.9 - Equipamento de TGA/DSC. 
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complexas utilizando pequenas quantidades de massa. O objectivo da utilização desta 
técnica consiste na análise das emissões gasosas provenientes de uma amostra quando esta 
é sujeita a um tratamento térmico. 
Recorreu-se ao uso de um equipamento de análise térmica DSC/TG, SETARAM 
Setsys ao qual estava acoplado um espectrómetro de massa da HIDEN ANALYTICAL 
(figura 2.10) associado a um equipamento de vácuo da PFEIFFER, existente no 
Laboratório de Ensaios e Desgaste de Materiais do Instituto Pedro Nunes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para análise dos gases libertados prepararam-se previamente as amostras, as quais 
foram colocadas na câmara de DSC/TG e aquecidas com velocidade constante de 
30ºC/min. Associado a esta câmara colocou-se um tubo que conduz os gases libertados 
durante o aquecimento para o espectrómetro de massa, por diferença de pressão. De notar 
que o espectrómetro está sob vácuo secundário e a câmara do DSC/TG à pressão 
atmosférica. Após recepção dos gases no espectrómetro, estes são sujeitos a um processo 
de aceleração causado por um campo magnético, o qual é responsável pela sua separação 
de acordo com a relação massa/carga (m/z). Por último, os iões são detectados e analisados 
sob a forma de compostos químicos. A temperatura máxima atingida pelas amostras foi de 
1200ºC. 
2.2.8. Análise elementar ao Carbono 
O método de análise elementar tem como objectivo a determinação da percentagem 
mássica de carbono presente numa amostra orgânica ou inorgânica.   
Este método é baseado na reacção completa e instantânea da amostra por “combustão 
flash” onde são convertidas todas as substâncias orgânicas e inorgânicas em produtos de 
 
Figura 2.10 - Espectrómetro de massa. 
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combustão. Os gases de combustão resultantes passam através de um forno redutor e são 
arrastados pelo gás de transporte – hélio, para uma coluna cromatográfica, onde são 
separados e detectados por um condutor de condutividade térmica (TCD). Este condutor 
emite um sinal que é proporcional à concentração dos componentes individuais da mistura. 
As amostras são mantidas num contentor de estanho localizado no interior do 
autosampler onde são purgadas, em intervalos de tempo pré-determinados, através de um 
fluxo contínuo de hélio para o reactor de combustão. Quando as amostras são introduzidas 
no forno, a corrente de hélio é temporariamente enriquecida com O2 puro e a amostra e a 
sua cápsula fundem e o estanho promove uma reacção violenta - “Combustão Flash”. A 
combustão quantitativa que ocorre dentro do reactor dá-se na camada de catalisador. De 
seguida faz-se passar os gases de combustão sobre o cobre para remover o excesso de O2 e 
reduzir os óxidos de azoto a azoto elementar. A mistura resultante passa então para a 
coluna cromatográfica onde os componentes individuais (N2, CO2, SO2, H2O) são 
separados e quantificados com a ajuda de um detector de condutividade térmica. 
As amostras a serem analisadas devem estar extremamente secas. Para amostras 
hidroscópicas é aconselhável colocá-las no excicador horas antes da análise. Pesa-se entre 
1 a 2 mg de amostra que se coloca dentro de cápsulas de estanho e estas por sua vez são 
amachucadas com as respectivas espátulas de modo a formarem pequenas bolas. Deve-se 
fazer sempre duplicado ou triplicado das amostras. 
Antes da realização de qualquer ensaio é necessário calibrar o equipamento. Para 
isso, são utilizadas para a construção da curva de calibração, quatro réplicas do padrão de 
análise BBOT e três do padrão Sulfanilamida. No teste da curva de calibração é analisado 
um padrão como amostra desconhecida para certificação de que as percentagens mássicas 
obtidas não diferem mais do que 4% das indicadas pelo padrão.  
Os ensaios foram realizados num analisador de modelo EA1108, pertencente ao 
Departamento de Engenharia Química da FCTUC. Foram estabelecidas condições 
analíticas de temperatura e de tempo, tais como: temperatura do reactor de combustão – 
1000ºC, temperatura do forno – 60ºC e temperatura do filamento – 190ºC. E ainda, o 
tempo total de análise – 900 s, o tempo em que a amostra cai no reactor – 13 s, o tempo a 
que termina a oxidação – 40s e o tempo de injecção de oxigénio – 60 s. 
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3. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
3.1. Caracterização dos pós elementares 
 
As misturas de pós submetidas a SM, com vista à obtenção de soluções sólidas do 
sistema B4C-Al, foram obtidas a partir de pós comerciais de carboneto de boro (Cerac) e 
alumínio (Neyco), cujas principais características estão compiladas na tabela 3.1. Por 
razões de simplicidade de escrita optou-se por utilizar a denominação de B4C para 
simbolizar o carboneto de boro. 
 
Tabela 3.1 – Características dos pós elementares. 
 B4C Al 
Fornecedor Cerac Neyco 
Pureza [%] 99,80 99,50 
Densidade teórica [g/cm
3
] 2,520 2,699 
Diâmetro equivalente de partícula [µm] 
d50 (fornecedor) 
d50 (dispersão laser) 
 
<44 
2 
 
44 – 74 
82 
Estrutura Romboédrica CFC 
 
Os dois materiais base exibem diferenças morfológicas e dimensionais significativas, 
como se pode observar na figura 3.1 que agrupa as curvas de distribuição granulométrica e 
as micrografias obtidas por SEM. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
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Enquanto o pó metálico possui partículas esféricas mais ou menos regulares, de 
superfície lisa, associadas a um tamanho médio (d50) de 82 µm, as partículas do carboneto 
de boro exibem uma granulação bastante mais fina (d50 = 2 µm) de forma irregular 
(poligonal) com arestas angulares, exibindo uma tendência para aglomerar durante o seu 
manuseamento. 
É de salientar que o diâmetro equivalente do pó elementar B4C é bastante inferior ao 
valor apresentado pelo fornecedor (tabela 3.1). De acordo com a encomenda feita à Cerac, 
seria de esperar que a granulometria deste cerâmico estivesse de acordo com a gama 
especificada (325 mesh), ou seja, ~ 44 µm, próxima do valor escolhido para o pó de Al, 
mas tal não aconteceu. Assim, para além do erro cometido pelo fornecedor, a grande 
diferença de valores também pode ser justificada com base na técnica utilizada para 
avaliação dos diâmetros equivalentes. Enquanto neste estudo se recorreu à difracção laser, 
técnica que se baseia na análise de partícula a partícula a partir da intercepção de um feixe 
laser disperso pelo material em suspensão (ver Capítulo 2) e a respectiva determinação da 
área de projecção média, no caso da técnica de peneiração, o diâmetro equivalente é 
determinado com base no valor do diâmetro do círculo inscrito na malha do peneiro que 
retém a partícula, ou seja, as partículas alinham-se segundo a sua dimensão máxima. Esta 
diferença é mais acentuada em pós comerciais de partículas menos esféricas com 
propensão para aglomerar, como é o caso do carboneto de boro. 
(c) (d) 
Figura 3.1 – Distribuição granulométrica dos pós comerciais (a) B4C e (c) Al; (b) e (d) respectivas 
morfologias obtidas por SEM. 
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No que concerne à estrutura, apresentam-se na figura 3.2 os respectivos 
difractogramas de raios X. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tal como seria de esperar, o pó de Al exibe a estrutura característica CFC (cúbica de 
faces centradas) em concordância com a ficha-padrão ICDD 85-1327 [66]. O valor do 
parâmetro de malha correspondente é de 4,05 Å (aICDD=4,0494 Å) e o tamanho de grão 
(calculado recorrendo à fórmula de Williamson-Hall) de 63 nm.  
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Figura 3.2- Difractogramas de raios X dos pós comerciais (a) alumínio e (b) carboneto de 
boro (desconvolução em anexo); G – Grafite, * B2O3/H3BO3/B(OH)3. 
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A estrutura cristalográfica do pó cerâmico está em consonância com outros 
difractogramas de XRD apresentados em diversos trabalhos científicos [7, 67 – 69] e 
corresponde ao arranjo cristalino romboédrico. 
A análise detalhada do difractograma do carboneto de boro (figura 3.2 (b)) permite 
concluir que os picos de difracção são assimétricos (em oposição ao observado para o Al). 
Na figura anexa à figura 3.2 (b) apresenta-se um exemplo ilustrativo da desconvolução 
efectuada por ajuste a funções Voight ao perfil dos dois planos mais intensos. Apesar da 
reduzida diferença de valores de distância interplanares é possível indexar 
simultaneamente as duas fases romboédricas de estequiometria distinta: o B13C2 (ICDD 
71-0585 [73]) e o B4C (ICDD 35-0798 [74]). Também outros autores [6] têm encontrado 
mistura de fases em pós comerciais de carboneto de boro. Este resultado está de acordo 
com o valor obtido por análise elementar ao carbono correspondendo a um teor em C de 
20,435%pd. (= 18,78%at.) e, portanto, no domínio monofásico romboédrico B-C. 
O difractograma de raios X deste cerâmico, para além da fase maioritária 
romboédrica, revela também picos passíveis de serem indexados a fases contendo O (fase 
indexada ao símbolo *), tais como: B2O3 (ICDD 06-0297 [75]); H3BO3 (ICDDD 23-1034 
[76]) e B(OH)3 (ICDD 30-0199 [77]). De salientar que o B4C absorve oxigénio/humidade 
facilmente, formando uma camada de óxido à superfície das partículas. Tal como indicado 
por outros autores [69], quando apresentado na forma de pó, a superfície das partículas de 
B4C fica sujeita a uma lenta oxidação devido à interacção do elemento boro com a 
humidade do ar, dando origem a um revestimento de uma fina camada de B2O3, HBO3, 
HBO2 e/ou H3BO3. A oxidação do carboneto de boro está fortemente relacionada com o 
tamanho das partículas (devido à superfície específica), ou seja, quanto menor o tamanho 
da partícula, maior é a taxa de oxidação. O revestimento formado na superfície das 
partículas de B4C dificulta o processo de sinterização [78 – 81]. 
A figura 3.3 mostra um espectro típico por EDS do pó cerâmico elementar. A 
principal referência a fazer da observação desta figura é que, para além dos dois elementos 
principais B e C, observa-se também uma risca de baixa intensidade situada a 0,523kev, 
correspondendo à transição de energia kα do oxigénio [82] validando as fases de 
contaminação indexadas por difracção X. 
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O estudo dos parâmetros estruturais do material cerâmico, parâmetros de malha e 
tamanho de grão, foi feito utilizando o procedimento descrito no Capítulo 2 e os resultados 
estão compilados na tabela 3.2. 
 
Tabela 3.2 – Parâmetros estruturais em estudo. 
 B4C 
aH (Å) 5,623 
cH 12,109 
aR 5,178 
αR (º) 65,799 
Tamanho de 
grão (nm) 
51 
 
 Recorreu-se à espectroscopia FTIR e Raman para identificar os grupos funcionais da 
estrutura. A figura 3.4 apresenta os espectros obtidos. 
O material cerâmico em análise possui um espectro FTIR típico e está de acordo com 
os espectros da literatura consultada [4, 11, 21, 68, 84 – 86]. A interpretação para as 
vibrações da rede cristalina romboédrica pode ser sumariada do seguinte modo: 
- na gama 500-1000 cm
-1
 (baixos números de onda), é possível distinguir diferentes 
bandas correspondentes às vibrações dos inter e intra – icosaedros; 
- A forte vibração observada a 1070 cm
-1
 é característica da ligação B-C de 
distensão/contracção dos icosaedros; 
- no cristal B12C3 existe uma forte banda IR a 1080cm
-1
 que traduz as vibrações inter-
icosaédricas, cujo número de onda aumenta com o aumento do teor em C até 20%at.; 
 
Figura 3.3 - Exemplo de um espectro EDS obtido 
em modo pontual do pó cerâmico comercial. 
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- a banda IR a 1580cm
-1
 é considerada a verdadeira característica da rede cristalina 
dos sólidos à base de boro, pois está associada à vibração de distensão/contracção da 
cadeia central. Alguns estudos [21, 86 – 89] revelam que é possível distinguir as cadeias C-
B-C das C-B-B para valores de ~1560 cm
-1
 e ~1580 cm
-1
, respectivamente. Ou seja, fases 
ricas em C exibem uma tendência para frequências menores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 No que concerne às bandas Raman estas são igualmente semelhantes às encontradas 
na literatura [4, 5, 11, 13, 27, 72, 85, 86, 90 – 97]. O espectro Raman da complexa 
estrutura do carboneto de boro é caracterizado por uma série de bandas que se estendem 
desde 200 a 1200 cm
-1
 [28, 20, 72, 98, 99]. Na região dos baixos números de onda 
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Figura 3.4 - Espectros (a) FTIR (em modo transmitância) e (b) Raman da 
amostra - Estrutura atómica do B4C e respectivas ligações entre os elementos 
estruturais. 
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apresentam-se duas bandas localizadas entre 200 e 400 cm
-1
. Estas bandas são bastante 
sensíveis ao tipo de laser utilizado, como se pode observar pela figura 3.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 De salientar que neste estudo utilizou-se um comprimento de laser de 514 nm daí a 
semelhança com o espectro a cor azul representado na figura 3.5.  
 A banda a ~480 cm
-1
 corresponde ao modo de rotação da cadeia principal, enquanto 
as bandas com maior largura localizadas entre 510 e 1200 cm
-1
 são atribuídas à vibração 
intra e inter-icosaédrica. Três modos de vibração distintos contribuem para o aparecimento 
da banda intensa situada a 1085 cm
-1
, a saber: (i) vibração intra-icosaédrica, (ii) ligação 
inter-icosaédrica e (iii) modo de distensão/contracção da ligação C-B cadeia – icosaedro 
[90]. 
 Uma outra característica revelada por esta técnica é a clara presença da grafite na 
gama dos 1300 aos 1700 cm
-1
. É sabido que, por espectroscopia Raman, o diamante exibe 
um único pico para um número de onda de 1332 cm
-1
, enquanto o carbono grafítico 
monocristalino apresenta um único pico (relacionado com as ligações sp
2
) mas para 
frequências mais elevadas, 1580 cm
-1
, sendo denominado de pico G [101]. Este pico 
provém da vibração no plano de distensão da ligação dupla C=C. Porém, o espectro Raman 
da grafite amorfa, para além do pico G, exibe um outro a 1350 cm
-1
, denominado de D, 
relacionado com a configuração desordenada nos anéis sp
2
 sob a forma de pequenos 
agregados (“clusters”) do tipo grafítico [101 – 103]. Este resultado está em conformidade 
com o obtido por difracção de raios X (figura 3.2 (b)), isto é, a fase denominada por G que 
 
Figura 3.5 - Vibrações Raman que ocorrem na 
estrutura do B4C [100]. 
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exibe um pico largo e de baixa intensidade pode agora concluir-se que se trata de carbono 
amorfo (a-C).   
3.2. Caracterização do sistema B4C – Al processado por 
Síntese Mecânica 
Proceder-se-á seguidamente à caracterização detalhada das várias misturas B4C-Al 
após SM. O estudo é iniciado pelo efeito dos parâmetros deste processo no pó comercial 
B4C e posteriormente considerar-se-á a influência da adição de Al, gama 2,5-50%at. ao 
material cerâmico, com vista à obtenção de soluções sólidas B4(C,Al). 
3.2.1. B4C – SM 
É bem sabido que quando o B4C é sujeito a uma pressão crescente, a sua estabilidade 
estrutural diminui, associada a uma configuração particular, ocorrendo a segregação de 
icosaedros de boro e grafite. E é a grafite a responsável pelo comportamento tipo vidro do 
material, ou seja, baixa elasticidade e plasticidade residual. O polítipo responsável pelo 
colapso da estrutura de todo o material é o B12(CCC) [10, 37], uma vez que a amorfização 
deste polítipo, e a consequente segregação de icosaedros de boro e grafite, acontece para 
uma pressão de impacto muito inferior à verificada para o restante material, dado que este 
polítipo não necessita de nenhuma alteração na estrutura dos icosaedros para se 
transformar em icosaedros de boro e em grafite. 
A difracção de raios X constitui uma ferramenta útil na verificação da viabilidade da 
SM enquanto técnica capaz de processar soluções sólidas metaestáveis. A optimização do 
tempo de síntese fez-se a partir de uma mistura inicial de B4C dopado com 7%at. Al. Os 
estudos de Fanchini et al [37], que sugerem a incorporação de 7%at. de Si no B4C que 
conduz à redução da fase minoritária B12(CCC), serviram de base para seleccionar a 
percentagem de alumínio a utilizar inicialmente. Realizados os XRD das amostras para 
diferentes tempos de síntese (1, 3, 7, 13, 25 e 49 horas), figura 3.6, verificou-se que a 
estrutura CFC relativa ao Al desaparecia ao fim de 13 horas de síntese. Com base neste 
resultado, fixou-se então o tempo total de SM em 15 horas. 
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A figura 3.7 mostra a evolução estrutural correspondente a diferentes tempos de 
paragem para um total de 15 horas de SM do B4C. Para simplificar a escrita usa-se neste 
trabalho a designação B4C-SM. 
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Figura 3.6 – Evolução estrutural correspondente a diferentes tempos de síntese para a mistura 
B4C+7%at. Al para optimização do tempo de SM. 
Figura 3.7 - Evolução estrutural do pó comercial B4C durante a SM; G – grafite; * 
B2O3/H3BO3/B(OH)3. 
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Tomando como padrão o difractograma de B4C comercial, representado a preto na 
figura 3.7, é possível salientar os seguintes factos: 
 
i.  Não são detectados novos picos de difracção durante o processo de SM para além 
dos observados na amostra original;  
ii.  Observa-se uma redução da assimetria dos picos de difracção em relação ao pó 
original acompanhada por uma diminuição de intensidade e por um aumento da 
largura a meia altura (figura em inserto). Esta evolução traduz-se num decréscimo do 
tamanho da cristalite durante o processo de SM, tal como se observa na figura 3.8. 
iii.  As variações observadas permitem concluir que a fase romboédrica do B4C é 
estável após 15 horas de SM e que o número de colisões promovidas pelas bolas 
durante a síntese não é suficiente para promover qualquer alteração estrutural.  
iv. A fase grafite, presente no pó elementar, desaparece ao fim de 5 horas de SM, 
enquanto a contaminação com oxigénio permanece ao fim de 15 horas, mas em 
menor grau. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Relativamente à evolução dos parâmetros estruturais com o tempo de SM, apresenta-
se na figura 3.9 as evoluções obtidas. Como se pode concluir-se, a razão cH/aH permanece 
praticamente constante e similar ao valor tabelado na ficha ICDD da estrutura romboédrica 
B4C. A variação dos parâmetros estruturais não é significativa com o tempo de SM, o que 
está de acordo com o baixo deslocamento de picos de difracção obtido aquando da 
desconvolução a funções Voigt.  
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Figura 3.8 – Evolução do tamanho da cristalite do pó comercial 
função do tempo de síntese. 
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 As amostras sujeitas a SM foram, ainda, caracterizadas por espectroscopia Raman, 
cujos espectros são mostrados na figura 3.10 para um intervalo entre 200 e 1800 cm
-1
. 
 De acordo com a figura 3.10 verifica-se que ambos os espectros estão em 
concordância até desvios Raman de 1200 cm
-1
, ou seja, todos os modos de vibração Raman 
relacionados com a estrutura romboédrica (cadeia e icosaedros) parece não alterar ao fim 
de 15 horas de SM.  
 Relativamente à gama dos 1300 aos 1700 cm
-1
 que caracteriza os modos de vibração 
de compostos à base de carbono, as bandas G e D (G=1580 cm
-1
 e D=1350 cm
-1
) 
características da fase a-C, aumentam de intensidade. 
 O facto de em XRD não se detectar a grafite significa que esta se encontra na matriz 
sob a forma amorfa.  
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Figura 3.9 – Evolução dos parâmetros estruturais com o tempo de SM; (a) aH e 
relação cH/aH; (b) aR e αR. 
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 A estrutura do B4C é constituída por icosaedros e uma cadeia central de três átomos, 
cujos modos de vibração podem ser distinguidos por infravermelhos com transformadas de 
Fourier (FTIR). Este conjunto de elementos estruturais pode distender ou contrair e ainda 
flectir, pelo que esta técnica ajuda a revelar a estrutura do composto ao indicar os grupos 
que estão presentes na amostra. Estes dois grupos atómicos, icosaedros e cadeias, dão 
origem a bandas de absorção características, isto é, cada grupo absorve ou transmite luz em 
certas frequências. Deste modo, a organização dos grupos funcionais foi analisada por 
FTIR em função do tempo de SM. Na figura 3.11 apresenta-se o espectro obtido em modo 
transmitância. 
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Figura 3.10 - Espectro Raman das amostras B4C comercial (preto) e B4C-SM (azul). 
Figura 3.11 - Espectro FTIR do pó comercial B4C com diferentes tempos de SM. 
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Pela análise do espectro obtido para o pó elementar B4C durante a síntese conclui-se 
que a intensidade das bandas relativas aos baixos números de onda, responsáveis pela 
vibração das ligações inter e intra-icosaédricas, diminui ligeiramente. A intensidade da 
vibração B–C intra-icosaédrica (1070 cm-1) diminui durante a síntese e, simultaneamente, 
verifica-se um deslocamento desta banda para valores de frequência mais baixos (~1060 
cm
-1
). A banda IR da cadeia linear apresenta, à semelhança das bandas anteriores, uma 
diminuição de intensidade, verificando-se, neste caso, um deslocamento para valores de 
número de onda superiores (~1555 cm
-1
). Com efeito, o espectro FTIR exibe, para os 
sistemas sujeitos a SM, modos de vibração característicos do B4C.  
A diminuição da intensidade das bandas de infravermelhos está em conformidade 
com o XRD e sugere uma diminuição do grau de ordem estrutural durante o processo de 
SM. É ainda notório o aparecimento de uma banda larga durante o tempo de SM, cuja 
gama é o resultado de várias contribuições de números de onda (1150 – 1500 cm-1). Esta 
alteração também foi detectada por Mortensen et al [68] e P. Wang et al [86], ambos 
atribuíram esta evolução ao efeito cumulativo de ligações B-O e C-C. É possível verificar 
que a intensidade da banda aumenta em função do tempo de síntese. A introdução de 
espécies B-O durante o processo de SM é confirmada pela análise EDS, figura 3.12, que 
revela um aumento do teor do elemento de contaminação devido ao oxigénio residual 
durante a SM, apesar do uso de uma atmosfera inerte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Á semelhança dos resultados de Mortensen et al [68], também neste estudo é 
possível verificar o aparecimento de um novo pico de FTIR para valores bastante elevados 
   
(a)      (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)           (b) 
Figura 3.12 - Espectros EDS dos pós (a) B4C comercial e (b) B4C-SM. 
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de número de onda (~ 3170 cm
-1
). De acordo com a literatura, a região entre 3300 e 3600 
cm
-1 
representa os modos de vibração dos grupos hidroxilicos e/ou hidróxidos. Da análise 
do espectro verifica-se que apenas o pó comercial não apresenta valores para este número 
de onda. Este resultado pode ser explicado tendo em conta a contaminação por oxigénio 
durante o processo de síntese, à semelhança do que foi dito anteriormente. A figura 3.13 
ilustra o comportamento do carboneto de boro quando sujeito a uma atmosfera inerte de 
árgon durante a SM. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Devido à forte ligação dos átomos B e C constituintes dos icosaedros, esta ligação é, 
de certa forma, impossível de ser destruída pelo processo de SM. Por outro lado, as 
ligações inter – icosaédricas e as ligações das cadeias são relativamente fracas sendo, por 
isso, esperado que sejam destruídas durante a síntese [86]. Porém, na prática, o efeito da 
SM poderá ser mais complexo, já que simultaneamente pode haver absorção de oxigénio 
residual e contaminação de metais por parte do desgaste das bolas de moagem.  
Na ligação CBC da cadeia principal, cada átomo de C está ligado a quatro átomos de 
B, sendo que, três destes pertencem a diferentes icosaedros. Durante a síntese, as fracas 
ligações entre os átomos de B e C são quebradas mas rapidamente esta ligação é 
equilibrada por um átomo de oxigénio (ou ligação B-O). No entanto, este deverá ser apenas 
um estado intermediário. As ligações com o oxigénio residual ainda não são conclusivas no 
que toca a fornecer explicações coerentes na interacção C-O nos espectros IR. 
De acordo com outros autores [79, 104] o carboneto de boro, na presença de fases 
que conduzam à formação de B2O3, tais como oxigénio e vapor de água, podem induzir a 
libertação de CO2 de acordo com a equação 3.1: 
 
 
Figura 3.13 - Grupos funcionais que podem formar-se à superfície do pó B4C durante a SM 
[68]. 
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                                 (3.1) 
 
Pensa-se, portanto, que durante o processo de síntese ocorra a referida reacção 
devido ao oxigénio residual existente no interior do vaso de moagem apesar de se ter 
efectuado a purga com árgon, o que conduz uma diminuição do teor em C ao fim de 15 
horas de SM. No entanto, não há maneira de inferir sobre a formação deste composto 
volátil (CO2) durante o processo de SM.  
Para validar a hipótese de que o processo de SM promove um empobrecimento em C 
com o aumento do tempo, efectuou-se Análise Elementar ao C à amostra B4C- 15h SM. Os 
resultados desta análise revelaram que o teor em C de facto diminui para 9,85%at após 
síntese.  
 No que concerne às alterações morfológicas, apresentam-se na figura 3.14 as 
micrografias SEM do pó B4C durante o processo de síntese.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
     (a)        (b) 
 
  
     (c)        (d) 
Figura 3.14- Imagens SEM do pó B4C (a) inicial e após (b) 5 h, (c) 10 h e (d) 15 h de SM. 
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Os resultados podem ser comparados com os obtidos por outros autores [105 – 107] 
que encontraram uma evolução morfológica similar. 
Estes autores concluíram que no estágio inicial de síntese, os pós de B4C são 
repetidamente fracturados observando-se, após 2 horas de síntese, uma pequena quantidade 
de finos. Verificaram ainda uma grande quantidade de partículas muito finas, com 
morfologia arredondada inferior a 1 μm ao fim de 90 horas de síntese. Embora no presente 
trabalho não tenha sido estudada a influência do tempo de síntese superior a 15 horas, é 
possível concluir que, para esse tempo, as partículas apresentam uma forma próxima da 
esférica com elevada rugosidade superficial, ao invés da forma irregular exibida pelo pó 
inicial. À semelhança dos estudos de M. Khakbiz e F. Akhlaghi [108] é possível detectar a 
existência de partículas aglomeradas, embora no referido estudo a aglomeração ocorra para 
um tempo de síntese de 110 horas. De acordo com os autores, os fenómenos de fractura e 
aglomeração ocorrem simultaneamente durante o processo de síntese. Nos estágios iniciais 
da SM a fractura é o mecanismo dominante, ocorrendo a aglomeração para estágios com 
maior tempo de síntese. 
Pensa-se que, devido ao reduzido tamanho inicial do pó B4C, o fenómeno de fractura 
tenha ocorrido num curto período de tempo, conduzindo rapidamente ao mecanismo de 
aglomeração. Tal explica os aglomerados visíveis em SEM logo após as 5 horas de SM.  
A distribuição granulométrica do pó B4C-SM encontra-se representada na figura 3.15 
relativa ao tempo total de SM, isto é, 15 horas. De referir que as quantidades de amostra 
retiradas nos períodos de pausas, 5 e 10 horas, não foram suficientes para fazer esta 
análise. 
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Figura 3.15 - Distribuição granulométrica diferencial do pó B4C-SM e comparação com a 
distribuição do pó inicial (traço interrompido). 
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De acordo com a figura 3.15 pode concluir-se que o B4C-SM apresenta uma 
distribuição heterogénea ou multimodal, correspondente essencialmente a três grandes 
grupos de partículas. O pó B4C-SM apresenta partículas com diâmetro de 4 µm que 
corresponde à população com valores similares ao pó comercial, embora o seu teor 
decresça, originando agora uma população de finos maior do que antes da SM. O 
aparecimento dos grandes só pode ser atribuído à formação de aglomerados de tamanhos 
superiores, como observado nas imagens SEM. Estes agregados apresentam diâmetros 
maiores do que o diâmetro médio do pó B4C-SM (d50=4,113 µm). 
É ainda possível observar que o processo de fragmentação das partículas durante a 
síntese ocorre muito rapidamente ou quase não ocorre, devido ao tamanho inicial da 
partícula ser muito pequeno. Comparativamente ao trabalho de investigação de Nadine Le 
Bolay [109] que incidiu sobre o carbonato de cálcio, também neste estudo se verifica que o 
fenómeno de aglomeração está associado a um aumento do tamanho inicial da partícula e, 
presumivelmente, o aparecimento de aglomerados deve-se à elevada quantidade de 
partículas finas produzidas durante a fragmentação das partículas maiores. O tamanho 
médio (d50) obtido após SM aumenta relativamente ao tamanho médio inicial. 
3.2.2. Sistema B4C-Al (influência do teor Al) 
 
Uma vez conhecido o efeito do processo de SM no pó elementar B4C procedeu-se à 
adição de Al elementar mantendo-se as mesmas condições experimentais, tabela 2.2. De 
referir que o objectivo final não foi o de obter materiais compósitos mas somente dopar o 
carboneto de boro por forma a tentar evitar a formação do polítipo B12(CCC) e, 
consequentemente, incrementar a sua resistência ao choque/impacto. O teor em Al variou 
entre 2,5 e 50%at. 
 A evolução estrutural das misturas em função do tempo de síntese para teores 
crescentes em Al encontra-se representada na figura 3.16. 
Genericamente pode afirmar-se que: 
i) Existe uma diminuição progressiva do teor em Al com o aumento do tempo 
de síntese;  
ii) A mistura B4C-50Al é a única que exibe a fase CFC ao fim de 15 horas de 
SM; 
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iii) Não se detecta a formação de novas fases, mas somente a estrutura 
romboédrica do B4C, de acordo com a ficha padrão [ICDD 35-0798]; 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
 
 
(b) 
 
(c) 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 
In
te
n
si
d
ad
e 
[u
.a
.]
 
2θ [º] 
G/* 
15% 
2,5% 
* * 
Al Al 5 horas SM 
25% 
B4C-SM 
50% 
10% 
5% 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 
In
te
n
si
d
ad
e 
[u
.a
.]
 
2θ [º] 
G/* 
15% 
2,5% 
* 
* 
50% 
Al 
Al 10 horas SM 
25% 
B4C-SM 
10% 
5% 
20 25 30 35 40 45 50 55 60 
In
te
n
si
d
ad
e 
[u
.a
.]
 
2θ [º] 
15 % 
2,5 % 
25 % 
Al Al 
15 horas SM 
50% 
B4C-SM 
10% 
5% 
Figura 3.16 - Evolução estrutural das misturas B4C-Al após (a) 5; (b) 10 e (c) 15 horas 
de SM; G - Grafite; * B2O3/H3BO3/B(OH)3. 
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Ou seja, a análise dos difractogramas de raios X permite concluir que após SM não 
existe qualquer alteração estrutural, pois não se observam picos relativos à fase Al em 
todas as misturas excepto para a mistura B4C-50Al. Tal resultado poderá indicar que este 
elemento foi incorporado na rede cristalina do B4C, formando uma solução sólida 
metaestável B4(Al,C) até teores em Al de 25%at. De acordo com a literatura [31], em 
equilíbrio, a solubilidade máxima de Al na estrutura romboédrica do B4C é de 2,5%at 
porém, é bem sabido que uma das principais características da SM é a extensão dos limites 
de solubilidade no estado sólido. A formação desta nova solução sólida é confirmada pela 
análise da posição dos principais picos de difracção da fase romboédrica. 
No entanto, observa-se um aumento da largura a meia altura dos picos de difracção 
da única fase presente, assim como uma diminuição da sua intensidade. Estes dois factores 
são indicativos de uma diminuição de ordem estrutural, tal como se havia observado para o 
pó elementar B4C.  
Na figura 3.17 apresenta-se a evolução do tamanho de grão nas misturas sujeitas a 
SM. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Genericamente pode dizer-se que, na gama de teores de Al estudado, 5 – 25%at., há 
um refinamento de grão com o aumento de tempo de SM, como havia sido observado 
anteriormente para o pó elementar. No entanto, a presença do Al induz um aumento do 
tamanho de grão até 10 horas de síntese, com refinamento superior no fim do 
processamento. 
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Figura 3.17 – Evolução do tamanho de grão das misturas B4C-Al sujeitas a SM. 
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Em seguida, apresenta-se na figura 3.18 a evolução dos parâmetros estruturais para 
aferir sobre as posições ocupadas pelo elemento de adição. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A evolução dos parâmetros estruturais contradiz o resultado esperado, isto é, se o Al 
estivesse em solução sólida seria esperado que substituísse os átomos de boro na cadeia 
principal da estrutura romboédrica, o que implicaria um aumento dos parâmetros 
estruturais principalmente no eixo ZZ (cH) como resultado do Al na cadeia principal, pois o 
Al (r= 1,18Å) apresenta um maior valor de raio covalente comparativamente ao B (r= 0,82 
Å) e ao C (r= 0,77 Å), prevendo-se uma distorção maior da rede. Este resultado sugere que 
 
(a) 
 
 
(b) 
12,05 
12,1 
12,15 
5,6 
5,65 
0 5 10 15 20 25 
c
H
 [
Å
] 
a
H
 [
Å
] 
%at. Al 
65 
65,5 
66 
5,16 
5,165 
5,17 
5,175 
5,18 
5,185 
5,19 
5,195 
5,2 
0 5 10 15 20 25 

R
[º
]  
a
R
 [
Å
] 
%at. Al 
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seja feita uma reavaliação dos parâmetros de malha e a necessidade de utilizar outras 
técnicas de caracterização para aferir o efeito da dopagem com Al.  
A análise por difracção de raios X não é conclusiva relativamente às posições que o 
Al pode ocupar na rede romboédrica. Assim, recorreu-se à espectrometria por FTIR, 
encontrando-se na figura 3.19 os espectros obtidos. 
Os espectros FTIR evidenciam todos os fonões característicos da estrutura 
romboédrica, ou seja, independentemente do tempo de síntese e do teor em Al, todas as 
misturas analisadas neste trabalho exibem números de onda em modo de transmitância 
similares às obtidas para o pó B4C-SM. Identificam-se assim, os modos de vibração dos 
icosaedros situados entre 500 e 1100 cm
-1
 e para valores de números de onda superiores a 
1100 cm
-1
 ocorrem, normalmente as vibrações dos átomos individuais constitutivos da 
cadeia.  
Estes resultados confirmam o XRD, pois há diminuição das bandas relativas aos 
icosaedros e às cadeias, o que se traduz numa diminuição da ordem estrutural. Em 
oposição ao B4C-SM, que apresenta uma banda larga entre 1150 e 1500 cm
-1
 devido ao 
efeito cumulativo das ligações B-O e C-C, as misturas B4C-Al apresentam uma diminuição 
dessa banda com o aumento do teor em Al. De facto, no XRD, as fases de contaminação 
para as misturas dopadas com Al são quase inexistentes. 
Porém, não se consegue aferir se existe ou não formação de a-C nas misturas obtidas 
por SM, pois não se efectuou microscopia Raman para verificar a formação, ou não, das 
bandas G e D. 
Do ponto de vista das considerações estruturais, parece ser, em princípio, a completa 
ausência de cadeias atómicas de três átomos, o modelo de estrutura para a acomodação dos 
átomos de Al na estrutura romboédrica. Ao conhecimento do autor, só foi possível 
encontrar na literatura um trabalho relativo à dopagem de B4C com Al [110]. R. Schmechel 
et al prevêem a existência de cadeias atómicas do tipo Al-Al para soluções sólidas 
B4(C,Al) para teores em Al até ao valor máximo de solubilidade ~ 2,5%at e deverá estar 
organizada na perpendicular ao eixo c. 
Estes resultados confirmam a estrutura destes compostos ternários como proposto 
por Neidhard et al. [111]. Estes autores assumem que, no máximo, pode ser acomodado 
um átomo de Al por célula unitária, que adopta a ligação na cadeia principal dos três 
átomos.
 
Para teores de 1,5% at. Al, em cerca de 23% das células unitárias, as cadeias CBC 
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ou CBB seriam substituídas por cadeias correspondendo a átomos de Al. Átomos 
individuais de alumínio substituem átomos de boro na cadeia principal [110]. 
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Figura 3.19 - Espectros FTIR das misturas B4C-Al após a) 5, b) 10 e c) 15 horas de SM. 
  
  
 
 
Sara Milene Ferreira Pinto  53 
 
Porém, também a análise por FTIR não é conclusiva relativamente às posições 
ocupadas pelo Al na rede cristalina do B4C. 
As distribuições granulométricas das misturas resultantes da SM, bem como as 
respectivas imagens SEM, encontram-se apresentadas na figura 3.20. Importa lembrar que 
o tamanho das partículas após SM é afectado pelo tamanho inicial e ainda, pelo teor de 
B4C e Al utilizado na mistura [107].  
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Figura 3.20 - Distribuições diferenciais das misturas B4C após 15 horas SM com (a) 2,5; (b) 
15 e (c) 25%Al e respectivas imagens SEM. 
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Já havia sido verificado que ao fim de 15 horas de síntese o B4C apresenta uma 
dispersão granulométrica (menor diferença entre d10 e d90) superior à do pó comercial, 
caracterizada por uma população de finos, resultantes da fractura frágil, uma população de 
grossos como resultado da aglomeração estável das partículas finas e ainda partículas com 
diâmetros similares antes do processo. 
A adição de uma fase dúctil promove, ao fim de 15 horas, a formação de misturas 
com distribuições distintas, função do teor em Al. 
Num sistema de carácter frágil-dútil, como é essencialmente o caso em estudo, seria 
de esperar que as partículas mais duras tivessem tendência a fracturar, incorporando-se nas 
partículas dos elementos menos duros (Al). No entanto, a quantidade de fase metálica na 
mistura é muito pequena e não permite que este fenómeno ocorra de forma significativa. 
Assim, será de prever uma dispersão preferencial de Al nas partículas em maior número 
(B4C) e incorporação na respectiva estrutura cristalina. 
Porém, a diferença de tamanhos dos dois materiais utilizados é bastante significativa. 
Sendo o tamanho das partículas de B4C muito reduzido, é esperado, à semelhança do 
estudo de M. Khakbiz e F. Akhlaghi [108] para o sistema Al-B4C, que as partículas de 
carboneto de boro adiram às partículas de Al durante os estágios iniciais da SM, ou seja, o 
cerâmico “molha” o Al. De acordo com a imagem SEM da figura 3.21 obtida para a 
mistura inicial B4C-10%at. Al, verifica-se, de facto, este pressuposto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.21- Partícula de Al coberta com 
finos de B4C. 
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3.3. Estabilidade Térmica das Soluções Sólidas 
Uma vez que as amostras foram processadas em condições de não – equilíbrio 
importa estudar a sua estabilidade térmica que ditará o respectivo comportamento aquando 
do processamento. Para tal, recorreu-se à análise térmica, TGA e DSC. Como foi 
mencionado anteriormente, acoplado ao equipamento encontrava-se um espectrómetro de 
massa que permitiu detectar a formação de compostos voláteis durante os ensaios. Para tal, 
seleccionou-se uma gama de massas atómicas larga, situada entre 2 e 70 u.m.a. 
Assim, as misturas mecanicamente activadas ao fim de 15 horas foram sujeitas a 
aquecimento contínuo em atmosfera de árgon até à temperatura máxima de 1200ºC (dT/dt 
= 30ºC min
-1
). 
Para inferir o efeito da dopagem com Al, o estudo do comportamento térmico 
iniciou-se pelo B4C comercial. A figura 3.22 mostra os resultados obtidos. 
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Figura 3.22 - (a) Evolução TGA/DSC e (b) espectrómetros de massa do pó B4C comercial. 
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A análise da evolução TGA/DSC permite distinguir três zonas distintas, a saber: 
i) T < 200ºC: assiste-se a uma perda acentuada de massa associada a uma reacção 
endotérmica; 
ii) 200ºC < T < 450ºC: continua a existir perda de massa, mas de forma mais gradual, 
estando envolvida uma reacção endotérmica de menor entalpia; 
iii) T > 450ºC: o comportamento mássico é oposto aos anteriores, havendo agora um 
progressivo ganho de massa que parece estar relacionado a uma reacção exotérmica. 
Ainda na figura 3.19 são mostradas duas evoluções relativas às unidades de massas 
atómicas 18 e 44, isto é, aos compostos gasosos H2O e CO2, respectivamente. À evolução 
do sinal de espectroscopia de massa foi sobreposto o sinal de TGA para o mesmo ciclo 
térmico utilizado. É de referir que, de todas as massas atómicas analisadas, somente 
aquelas duas mostraram uma evolução merecedora de registo.  
A comparação simultânea dos sinais TGA/EM permite inferir que a primeira zona 
poderá corresponder à reacção endotérmica de libertação de água de adsorção (existente à 
superfície das partículas), enquanto a zona II parece estar associada a um processo de 
desidratação. Segundo alguns autores [112] a diminuição progressiva de massa pode 
atribuir-se à evolução descrita pela equação 3.2 na gama de temperaturas entre 150 e 
400ºC, estando de acordo com os resultados obtidos neste estudo. 
 
                    (3.2) 
 
Embora os ensaios tenham sido efectuados em atmosfera não reactiva (Ar), a 
presença de oxigénio contaminante pode justificar o ganho de massa que caracteriza a zona 
III. De acordo com a literatura [79, 104] para temperaturas de ~ 450ºC o óxido de boro 
funde e a oxidação não passiva do carboneto progride através da equação exotérmica 
referida anteriormente (equação 3.1). Justifica-se, desta forma, o sinal elevado obtido por 
EM correspondente à massa atómica de 44 do dióxido de carbono. O ganho de massa 
observado resulta assim do balanço entre a perda de C sob a forma de CO2 e o ganho de O, 
sob a forma de B2O3. 
A análise estrutural efectuada após ensaio TGA/DSC, figura 3.23, mostra claramente 
a presença de fases oxidas de contaminação à semelhança do observado antes do 
tratamento térmico. Tal é devido ao facto do B2O3 só volatilizar para valores de 
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temperatura de ~1860ºC (à pressão atmosférica), pelo que, no período de arrefecimento 
desde a temperatura máxima de tratamento até à temperatura ambiente, o óxido de boro 
continua a envolver as partículas de B4C. Assim, tratamentos térmicos do B4C a baixa 
temperatura parecem aumentar a sua propensão à adsorção da mistura gasosa envolvente 
(formando também o ácido bórico H3BO3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ainda da análise da figura 3.23 pode concluir-se que o pico situado a 2θ ~32º torna-
se notoriamente mais fino e mais intenso após tratamento a 1200ºC. Este havia sido 
indexado como sendo o plano (002) da grafite e/ou uma fase contendo oxigénio. É notória 
a reflexão (002) da grafite comparativamente a outros planos. Tal poderá indicar uma 
orientação preferencial dos planos (002) ao longo do eixo c e uma fraca ligação entre as 
camadas. Este fenómeno parece estar associado com a desordem estrutural induzida pelo 
processo de SM. 
No que concerne ao efeito da activação mecânica no pó comercial, B4C-SM, no 
comportamento térmico, encontra-se na figura 3.24 as evoluções obtidas. 
 As curvas TGA/DSC do pó B4C-SM apresentam, à semelhança do pó comercial, três 
zonas distintas. Nota-se, porém, que a perda de massa é ligeiramente superior no caso do 
pó sujeito a SM, sendo o ganho de massa igual nas duas amostras (6%). A diferença nas 
perdas de massa (2% de perda no pó elementar e 10% no B4C-SM) só pode dever-se à 
presença de óxidos de contaminação formados durante o processamento, induzidos pela 
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Figura 3.23 - Efeito do tratamento térmico até 1200ºC na estrutura do B4C 
comercial; G – grafite; * B2O3/H3BO3/B(OH)3. 
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adsorção da humidade do ar existente no interior do vaso de moagem, embora a purga 
tenha sido realizada com Ar. Esta hipótese foi validada por FTIR (figura 3.11).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Para tentar compreender, e se possível confirmar, as interpretações efectuadas 
anteriormente no que concerne ao comportamento do B4C, recorreu-se à espectroscopia 
FTIR para avaliar as alterações da estrutura molecular promovidas pelo efeito térmico. A 
figura 3.25 mostra os espectros obtidos relativos ao carboneto de boro antes e após SM.  
A análise dos espectros do pó elementar B4C e B4C recozido a 1200ºC permite 
concluir que as bandas de absorção IR para estas amostras são idênticas entre si, ou seja, 
prova-se a estabilidade dos grupos funcionais constitutivos do B4C até à temperatura de 
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Figura 3.24 – (a) Evolução TGA/DSC e (b) espectrómetros de massa do pó B4C-SM. 
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1200ºC. Relativamente ao pó B4C-SM recozido a 1200ºC é de salientar o aparecimento de 
uma banda mais intensa para ~1190 cm
-1
. Ainda nesta amostra, verifica-se que a bossa 
larga localizada entre 1150 e 1500 cm
-1
 encontrada nas amostras sujeitas a SM devido ao 
efeito cumulativo das ligações B-O e C-C, aparece agora centrada para 1430 cm
-1
. De 
acordo com outros autores [112, 113], estas bandas correspondem ao modo de vibração de 
distensão/contracção da ligação B-O, proveniente da formação de B2O3. Este resultado está 
em conformidade com a evolução TGA/DSC, traduzindo um incremento desta reacção 
deletéria por efeito térmico. 
Observam-se ainda, pequenos desvios na gama 1540 – 1580 cm-1 referentes ao modo 
de distensão/contracção da cadeia principal dos três átomos nas amostras B4C-SM e B4C-
SM recozido. Estes desvios não permitem, no entanto, identificar com exactidão qual o 
tipo de cadeia presente nos sistemas ou ainda aferir da eliminação da cadeia CCC. É ainda 
possível verificar uma diminuição da intensidade destas bandas. 
Pode dizer-se, portanto, que as evoluções obtidas confirmam as interpretações dadas 
sobre o comportamento térmico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Concluído o estudo do comportamento térmico das amostras B4C comercial e B4C-
SM, está-se em condições de aferir sobre a influência do elemento de adição na 
estabilidade térmica das misturas. 
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Figura 3.25- Espectros FTIR do pó comercial B4C e B4C-SM e respectivos tratamentos térmicos até 
1200ºC. 
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As curvas TGA e DSC das misturas sujeitas a tratamento térmico até à temperatura 
máxima de 1200ºC encontram-se representadas na figura 3.26. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
As curvas revelam, à semelhança das anteriores, três zonas distintas respeitantes a 
duas perdas de massa seguidas de um ganho. De acordo com os resultados é possível 
concluir que o aumento do teor em Al conduz a uma diminuição da perda de massa inicial 
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comparativamente à registada para o B4C-SM, para ambas as zonas I e II. Esta evolução é 
tanto mais evidente quanto maior o teor de Al nas misturas obtidas por SM. Por outro lado, 
o ganho de massa (zona III) parece aumentar com o aumento do teor em Al. No entanto, a 
reacção de oxidação é retardada de ~150ºC; isto é, enquanto que o B4C-SM apresenta um 
registo de ganho de massa para temperaturas de ~500ºC a presença do Al altera este valor 
para ~ 650ºC. Este efeito é evidenciado para sistemas superiores ao B4C-5Al. 
Embora não seja possível concluir que os materiais produzidos sejam efectivamente 
soluções sólidas sobressaturadas em Al, pode afirmar-se, pelos resultados dos ensaios 
DSC, que não existe fusão deste metal após 15 horas de SM/1200ºC até valores de 15 
%at.Al. Os sistemas B4C-25Al e B4C-50Al foram tratados separadamente de forma a 
evidenciar ou não aquele efeito. Apresentam-se nas figuras 3.27 (a) e 3.27 (b) as curvas 
TGA/DSC obtidas. 
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Figura 3.27 - Curvas TGA/DSC dos pós (a) B4C+25Al e (b) B4C+50Al. 
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A análise da evolução TGA/DSC da mistura dopada com 25%at. de Al permite 
identificar três zonas semelhantes às referenciadas para os sistemas anteriores. Porém, 
neste caso, verifica-se uma perda de massa de 1%, seguida de um ganho de 0,5%. Este 
resultado confirma o que foi postulado anteriormente, isto é, o aumento do teor em Al 
parece estar associado a uma diminuição da perda de massa inicial como resultado no 
menor estado de contaminação durante o processo de SM. No entanto, contradiz a 
observação relativamente ao efeito da retardação da reacção de oxidação. Assiste-se agora 
a uma diminuição deste efeito. A formação de uma fase amorfa de Al2O3 poderá estar na 
origem deste comportamento. 
A curva respeitante à amostra dopada com 50%at. de Al revela um pico endotérmico 
com valor máximo de fluxo de calor situado a 633ºC que, de acordo com a mistura de fases 
inicial do sistema B4C-50Al, pode estar relacionada com a fusão da fase CFC (Tf 
Al
 = 
660ºC). De facto, aquando da caracterização das misturas produzidas por SM, figura 3.28, 
verificou-se que a fase CFC ainda era detectável após 15 horas de SM.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
É ainda possível indexar, na figura 3.28, fases oxidas (assinaladas com o símbolo *) 
nos difractogramas das misturas, quer após a SM, quer após tratamento térmico em 
concordância com as evoluções TG/DSC. Verifica-se ainda uma diminuição da intensidade 
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Figura 3.28 – Difractogramas de raios X das amostras antes e após aquecimento até 
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dos picos de difracção após aquecimento e o aumento da largura a meia altura, factores 
indicativos de uma diminuição da ordem estrutural. Da análise dos difractogramas de raios 
X parece haver uma relação entre a diminuição dos picos de difracção relativos a estas 
fases e o aumento do teor em Al, pois a intensidade dos picos de difracção diminui nas 
misturas com teores mais altos de dopante.  
O efeito do tratamento térmico a nível dos grupos funcionais da estrutura 
romboédrica também foi avaliado. Na figura 3.29 apresentam-se os resultados FTIR de 
algumas amostras após tratamento de 1200ºC. A análise desta figura sugere que a dopagem 
do material cerâmico com teores crescentes em Al parece inibir a formação de fases B-O. 
De notar a diminuição da intensidade das bandas relativas à vibração de 
distensão/contracção da ligação B-O, obtendo-se mesmo um espectro que não regista 
aqueles modos de vibração para a mistura com 25%at.Al comparativamente às restantes. 
Esta análise está de acordo com a evolução obtida por TGA/DSC à qual se registaram os 
menores ganhos de massa. Uma vez mais, não é possível concluir sobre a eliminação das 
cadeias CCC. Importa, no entanto, reforçar a grande estabilidade térmica da estrutura 
romboédrica das misturas obtidas neste estudo por SM durante15 horas para teores de Al 
até 25%at.. 
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4. CONCLUSÕES 
 O trabalho desenvolvido nesta dissertação teve como principal motivação a produção 
de cerâmicos leves à base de B4C dopados com Al, com vista a uma possível aplicação na 
área da balística. 
 Como a solubilidade de metais no B4C é muito limitada, recorreu-se à técnica de 
Síntese Mecânica de forma a obter-se uma gama alargada de composições, isto é de 2,5 a 
50%atAl. As misturas foram posteriormente sujeitas a tratamento térmico em atmosfera de 
árgon até 1200ºC.  
 Assim, as principais conclusões a retirar deste trabalho são: 
 
 As morfologias dos pós elementares, B4C e Al, eram distintas; 
 15 horas de SM foram suficientes para eliminar a fase CFC até teores de 25%at.Al; 
 Verificou-se por difracção de raios X, espectroscopia FTIR e Raman que a 
estrutura romboédrica do B4C manteve-se após SM e após tratamento térmico até 1200ºC e 
que apenas o sistema B4C+50%at.Al exibiu a fase elementar relativa ao elemento de adição, 
ainda que, todos os sistemas exibam contaminações de óxidos.  
 Ainda que não se possa aferir se houve ou não formação de soluções sólidas por 
SM, não se detectaram novas fases nem qualquer outro composto previsto nos diagramas 
de equilíbrio para temperaturas até 1200ºC; 
 Não foi possível confirmar a redução do polítipo minoritário, B12(CCC), 
responsável pela instabilidade do B4C quando sujeito a pressões de compressão. 
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TRABALHO FUTURO 
 Com base nos resultados e nas conclusões retiradas deste estudo é pertinente neste 
momento fazer uma análise do trabalho realizado e concluir acerca daquilo que será 
necessário alterar no futuro a nível do processamento destes materiais. Assim, como 
trabalhos futuros propõe-se fazer uma nova encomenda do pó elementar B4C com uma 
granulometria na gama dos ~44 µm, próxima do valor escolhido para o pó de Al. Ainda 
que se tenha conseguido eliminar a fase CFC após 15 horas SM, sugere-se que se proceda 
ao alargamento do tempo de síntese para confirmar a formação de soluções sólidas 
sobressaturadas. É ainda necessário fazer uma reavaliação dos parâmetros de malha e 
recorrer a outras técnicas de caracterização para aferir com exactidão a posição do Al na 
rede cristalina do B4C. Finalmente, sugere-se a realização de ensaios de espectroscopia 
Raman aos pós dopados com Al para averiguar sobre a influência deste elemento na 
formação ou não de carbono amorfo durante a SM. 
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